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PRÉFACE 


Voici  seize  ans  écoulés  depuis  le  jour  où  j'ai  réuni  dans 
un  corps  de  doctrines  les  méthodes  et  les  résultats  généraux 
de  la  synthèse  chimique,  appliquée  aux  matériaux  immédiats 
des  êtres  organisés.  Mon  essai  de  Chimie  organique  fondée 
sur  la  synthèse  a  été  accueilli  par  le  public  avec  une  indul- 
gence, dont  je  ne  saurais  être  trop  reconnaissant.  Aussi 
n'ai-je  cessé  depuis  lors  de  faire  tous  mes  efforts  pour  y  ré- 
pondre, en  perfectionnant  mes  premières  expériences. 

J'ai  trouvé  des  routes  nouvelles  et  plus  directes  pour  réa- 
liser la  formation  totale  des  premières  combinaisons  de  car- 
bone et  d'hydrogène,  qui  servent  ensuite  à  préparer  toutes 
les  autres. 

Cependant  les  principes  mêmes  de  la  synthèse  organique, 
réputés  contestables  ou  sans  importance  par  beaucoup  de 
personnes  en  1860,  ont  pris  aujourd'lmi  la  place  qui  leur  est 
due;  chaque  jour  ils  produisent  des  découvertes  nouvelles 
et  il  n'est  presque  personne,  parmi  les  chimistes  d'aujour- 
d'hui, qui  n'ait  eu  occasion  de  les  appliquer  et  d'en  déve- 
lopper la  signification.  Non-seulement  les  faits  particuliers 
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se  sont  ainsi  multipliés,  mais  aussi  les  notions  et  les  nié- 
thocles  générales.  En  elTet,  dans  les  sciences  véritables,  les 
idées  ne  demeurent  pas  immobiles,  fixées  à  la  façon  d'un 
dogme  et  suivant  la  formule  des  premiers  inventeurs.  Mais 
bientôt,  elles  reçoivent  des  additions,  des  développements 
incessants,  qui  portent  tantôt  sur  les  détails,  tantôt  sur  le 
fond  même  des  choses,  et  qui  ne  tardent  pas  à  transformer 
profondément  les  points  de  vue  originels.  Ces  changements 
sont  d'autant  plus  rapides  que  les  idées  sont  plus  fécondes; 
qu'elles  touchent  à  des  problèmes  plus  importants,  et  par 
suite  que  leur  étude  éveille  la  curiosité  d'un  plus  grand 
nombre  d'adeptes.  Aux  premiers  sentiers,  qui  ont  ouvert 
l'accès  des  régions  nouvelles,  par  des  voies  souvent  difficiles 
et  détournées,  succèdent  les  grands  chemins,  tracés  d'en- 
semble du  haut  des  points  de  vue  dominants,  auxquels  on 
est  parvenu  par  les  premiers  sentiers. 

L'exposé  méthodique  de  la  chimie  synthétique,  telle  qu'elle 
résulte  de  ces  nouveaux  progrès,  accomplis  avec  le  con- 
cours de  tous  les  savants  contemporains,  mériterait  d'être 
retracé  dans  un  ouvrage  complet.  Ma  santé,  affaibUe  par 
trente  années  de  labeur,  m'interdit  d'entreprendre  un  si 
grand  travail.  Son  caractère  technique  ne  permettrait  pas 
d'ailleurs  au  grand  public  de  lire  un  pareil  ouvrage. 

Mais  quelques  personnes  bienveillantes  ont  pensé  qu'il 
pourrait  être  utile  de  reproduire  fintroduction  de  ma  pre- 
mière publication,  avec  les  idées  générales  qu'elle  renferme 
sur  la  synthèse  chimique,  et  sur  l'historique  des  principales 
découvertes  faites  en  chimie  organique.  Elles  m'ont  de- 
mandé d'en  faire  la  matière  d'un  nouvel  ouvrage  dans  la 
Bibliothèque  Scientifique  internationale,  publiée  en  France, 
en  Angleterre,  en  Amérique,  en  Allemagne,  en  Italie  et  en 
Russie,  sous  la  direction  éclairée  de  comités  de  savants 
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dans  chaque  pays.  Je  n'ai  pas  résisté  au  plaisir  et  à  Ihon- 
nuer  de  figurer,  quoique  indigne,  à  la  suite  des  auteurs 
célèbres  qui  ont  constitué  cette  bibliothèque.  J'ai  dû  mlm- 
poser  un  travail  considérable  pour  étabhr  la  nouvelle  œuvre. 
En  voici  les  points  les  plus  essentiels.  Dans  le  l'^''  livre, 
c'est-à-dire  dans  la  partie  historique,  j'ai  complété  le  récit 
des  découvertes  faites  avant  1860,  par  l'indication  des  nom- 
breuses et  importantes  inventions  des  savants  de  notre 
temps  ;  sans  modifier  pourtant  les  idées  primitives  qui 
donnent  à  tout  l'ouvrage  sa  date  et  son  cachet.  En  faisant 
ce  travail,  je  me  suis  efTorcé  d'exposer  les  résultats  géné- 
raux de  la  science  sous  la  forme  la  plus  précise  et  la  plus 
dépouillée  d'hypothèse  :  on  y  rencontrera  à  peine  quelques 
formules,  et  ces  formules,  conformément  au  développement 
historique  de  la  chimie  organique,  seront  écrites  dans  la 
notation  des  équivalents. 

Dans  le  second  livre,  j'ai  présenté  le  tableau  développé  des 
méthodes  relatives  à  la  synthèse  totale  des  carbures  d'hy- 
drogène et  des  alcools,  au  moyen  des  éléments  simples  qui 
les  constituent.  Sans  adopter  en  son  ensemble  le  système 
conjectural  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  théorie  ato- 
mique, il  m'a  paru  cependant  convenable,  dans  ce  tableau 
des  méthodes  synthétiques,  de  représenter  les  corps  simples 
par  leurs  poids  atomiques;  cette  représentation  m'ayant 
semblé  la  plus  propre  à  exprimer  les  relations  que  je  voulais 
manifester. 

Le  titre  de  cet  ouvrage  m'a  quelque  temps  arrêté.  Je  me 
suis  fixé  à  celui  de  «  la  synthèse  chimique  »,  bien  qu'il 
s'agisse  surtout  ici  comme  faits  particuliers  d'observations 
relatives  à  la  chimie  organique.  Mais  la  synthèse  minérale 
n'offre  plus  guères  de  difficultés,  surtout  en  principe;  tandis 
que    la  synthèse  organique  soulève  aujourd'hui  les   pro- 
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blêmes  du  plus  haut  intérêt,  pour  la  science  pure,   aussi 
bien  que  pour  les  applications. 

Au  point  de  vue  des  applications,  qui  touchent  surtout  la 
généralité  des  hommes,  il  suffira  de  rappeler  les  découvertes 
synthétiques  déjà  faites  et  celles  que  nous  réserve  l'avenir 
sur  les  objets  suivants  :  hydrocarbures  et  benzine,  gaz  de 
l'éclairage,  acides  et  alcaloïdes,  alcools,  corps  gras  et 
sucres,  matières  colorantes,  parfums,  substances  théra- 
peutiques, principes  alimentaires,  matières  constitutives  des 
tissus  végétaux  et  animaux,  etc.,  etc. 

Au  point  de  vue  purement  théorique,  l'importance  des 
problêmes  de  synthèse  ne  paraîtra  pas  moindre  aux  per- 
sonnes initiées  -.  en  effet,  c'est  surtout  par  les  études  de 
chimie  organique  que  la  signification  philosophique  de  la 
synthèse  s'est  manifestée,  c'est-à  dire  la  fabrication  par  les 
forces  chimiques  des  substances  organiques,  dont  on  avait 
attribué  jusque-là  la  formation  à  la  force  vitale,  et  la 
production  d'êtres  ^nouveaux ,  engendrés  en  vertu  de  la 
connaissance  des  lois  générales  qui  président  aux  affinités 
chimiques.  Ce  point  de  vue,  développé  dans  la  conclusion 
du  présent  ouvrage,  en  justifiera,  je  l'espère,  le  titre  aux 
yeux  du  lecteur  réfléchi. 

M.  Berthelot. 

1"  août  1875, 
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«  La  chimie,  en  soumettant  à  des  expériences  les  diffé- 
«  rents  corps  de  la  nature,  a  pour  objet  de  les  décomposer 
«  et  de  se  mettre  en  état  d'examiner  séparément  les  diffé- 
«  rentes  substances  qui  entrent  dans  leur  combinaison...  La 
«  chimie  marche  donc  vers  son  but  et  vers  sa  perfection 
«  en  divisant,  subdivisant  et  resubdivisant  encore...  (1).  » 
En  fondant  ainsi  la  chimie  sur  l'étude  des  décompositions 
successives  que  les  corps  peuvent  éprouver,  et  en  prenant 
pour  base  de  la  science  le  terme  extrême  de  ces  décompo- 
sitions, c'est-à-dire  les  corps  simples,  Lavoisier  fut  conduit, 
il  y  a  près  d'un  siècle,  à  définir  la  chimie  la  science  de  Va- 
nalijse  (2). 

Cette  définition  est  incomplète  ;  elle  laisse  de  côté  la 
moitié  du  problème.  En  effet,  lorsque  nous  avons  pénétré 


(1)  Lavoisier,  Traité  de  Chimie,  t.  I,  p.  193  et  19i,  2»  édition;  1793. 

(2)  Voir  Dumas,  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  3^  s.,  t.  LV,  p.  203;  1859. 

ItEUTlHiLOT.  1 


2  ANALYSE   ET   SYNTHESE 

l'essence  des  corps  pondérables  par  la  voie  des  décompo- 
sitions successives,  nous  sommes  conduits  à  recomposer  ce 
que  nous  avons  séparé,  à  refaire  les  corps  que  nous  venons 
de  détruire  :  c'est  cette  puissance  de  formation  synthétique 
qui  assigne  à  la  chimie  son  caractère  véritable  ;  c'est  elle 
qui  la  distingue  des  autres  sciences  naturelles,  fondées  sur 
une  pure  anatomie,  et  qui  lui  assure  un  plus  haut  degré  de 
certitude.  On  voit  par  là  que,  s'il  est  vrai  de  dire  que  l'ana- 
lyse donne  à  la  chimie  son  point  de  départ,  cependant  ce 
n'est  pas  l'analyse  qui  en  marque  le  but  et  la  destination  : 
la  chimie  est  aussi  la  science  de  la  synthèse. 

Analyse  et  synthèse  ,  telles  sont  en  définitive  les  deux 
faces  opposées  de  la  conception  chimique  de  la  nature. 

C'est  ce  que  nous  allons  développer  par  des  exemples 
empruntés  à  l'étude  de  quelques  substances  naturelles  ; 
nous  tâcherons  de  montrer  suivant  quels  degrés  on  procède 
à  cette  étude,  sous  le  double  point  de  vue  de  l'analyse  et  de 
la  synthèse  chimiques,  qu'il  s'agisse  de  matières  minérales, 
ou,  ce  qui  est  plus  délicat,  de  matières  organiques. 


II 


Plaçons-nous  d'abord  au  point  de  vue  analytique,  et  com- 
mençons par  soumettre  à  nos  expériences  une  matière  mi- 
nérale, le  granit  par  exemple.  On  reconnaît  à  première  vue 
que  le  granit  est  formé  par  l'assemblage  de  trois  substances 
distinctes  et  juxtaposées,  savoir  :  une  matière  cristalhne, 
blanche  et  opaque,  désignée  sous  le  nom  de  feldspath;  des 
paillettes  brillantes  et  feuilletées,  formées  par  le  mica;  enfin 
de  grosses  aiguilles  hexagonales,  dures  et  transparentes, 
c'est  le  quartz  ou  cristal  de  roche.  Ces  trois  substances  peu- 
vent être  séparées  les  unes  des  autres  à  l'aide  de  procédés 
mécaniques ,  qui  détruisent  l'assemblage  sans  faire  subir 
aucune  altération  chimique  aux  corps  qui  le  constituent.  En 
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procédant  ainsi,  on  obtient  cliacun  de  ces  derniers  avec  des 
propriétés  constantes  et  définies.  Le  genre  de  séparation 
mis  en  œuvre  constitue  l'analyse  immédiate  :  les  produits 
auxquels  elle  donne  naissance  sont  tels,  que  leur  simple 
mélange  représente  la  matière  minérale  primitive.  C'est  le 
premier  degré  dans  l'ordre  des  études  analytiques. 

Si  l'on  veut  pousser  plus  avant,  aussitôt  se  présente  un 
nouveau  problème,  d'un  genre  tout  à  fait  différent  du  pre- 
mier :  il  s'agit  maintenant  de  décomposer  complètement  le 
quartz,  le  mica,  le  feldspath  et  de  résoudre  ces  corps  dans 
leurs  éléments.  C'est  à  quoi  l'on  parvient  en  soumettant 
chacun  de  ces  corps  à  des  actions  nouvelles,  capables  de  les 
détruire.  Le  quartz  se  résout  en  deux  éléments,  savoir  :  un 
gaz  contenu  dans  l'atmosphère,  l'oxygène,  et  une  substance 
solide,  fixe,  cristalline  et  noirâtre,  le  silicium;  de  son  côté, 
le  feldspath  se  décompose  d'abord  en  silice,  en  potasse,  en 
alumine  ;  puis  la  potasse  fournit  un  gaz,  l'oxygène,  et  un 
métal,  le  potassium  ;  l'alumine  fournit  un  gaz,  l'oxygène,  et 
un  autre  métal,  l'aluminium;  la  silice  enfin  fournit  de  l'oxy- 
gène et  du  silicium.  Tel  est  le  terme  extrême  de  l'analyse, 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  chimiques.  Ce  se- 
cond degré  est  essentiellement  distinct  du  premier.  En  effet, 
le  feldspath,  le  quartz,  le  mica  étaient  les  composants  pro- 
chains et  visibles  du  granit;  au  contraire,  nous  n'aperce- 
vons plus  aucun  caractère  commun,  aucune  relation  ap- 
parente, entre  le  quartz  et  l'oxygène  ou  le  siUcium,  qui 
résultent  de  sa  décomposition,  entre  le  feldspath  et  l'oxy- 
gène, le  potassium  ou  l'aluminium,  etc.  ;  si  ce  n'est  en  envi- 
sageant la  suite  des  opérations  par  lesquelles  l'analyse  nous 
a  conduits  de  proche  en  proche  jusqu'à  son  degré  définitif. 

Appliquons  les  mêmes  idées  à  l'analyse  chimique  des 
êtres  organisés.  Examinons  un  fruit,  un  citron  par  exemple. 
Cette  matière  n'est  pas  simple  ;  de  même  que  le  granit,  le 
citron  est  un  agrégat.  Ici  encore  l'analyse  procède  par 
phases  successives.  Exprimons  d'abord  le  citron,  nous  ob- 
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tiendrons  deux  matières  nouvelles  :  l'une  liquide,  douée 
d'un  goût  acide  et  sucré,  c'est  le  jus  du  fruit;  l'autre  solide 
et  odorante,  c'est  l'enveloppe  du  fruit.  Etudions-les  séparé- 
ment. En  soumettant  la  partie  liquide  à  l'analyse,  de  façon 
à  isoler  les  matières  qu'elle  renferme,  sans  cependant  leur 
faire  éprouver  d'altération,  nous  la  résoudrons  dans  un  cer- 
tain nombre  de  matériaux  primitifs  ou  principes  immédiats, 
tels  que  l'acide  citrique,  auquel  est  due  la  saveur  acide;  le 
sucre  de  raisin  et  le  sucre  de  canne,  dans  lesquels  réside  le 
goût  sucré  ;  une  substance  analogue  à  l'albumine ,  des 
sels,  etc.;  enfin  de  l'eau,  qui  tient  en  dissolution  les  ma- 
tières précédentes.  L'acide  citrique,  le  sucre  de  raisin,  le 
sucre  de  canne,  etc.,  en  un  mot  chacun  des  corps  isolés  par 
cette  première  analyse  est  doué  de  propriétés  constantes  et 
définies  :  on  ne  saurait  le  séparer  en  plusieurs  substances 
nouvelles,  sans  en  faire  disparaître  toutes  les  propriétés. 

L'enveloppe,  soumise  à  une  analyse  semblable,  se  résout 
également  en  plusieurs  matières  distinctes ,  savoir  :  une 
huile  volatile  et  essentielle,  qui  communique  au  fruit  son 
odeur  pénétrante;  un  principe  jaune,  soluble  dans  l'éther, 
et  qui  colore  en  jaune  le  citron;  une  matière  hgneuse,  dont 
la  masse  représente  la  presque  totalité  de  l'enveloppe,  etc. 
Chacun  de  ces  principes  possède  encore  des  propriétés 
constantes  et  définies,  correspondantes  à  celle  de  l'ensemble 
dont  il  résulte.  C'est  l'assemblage  des  matériaux  que  l'ana- 
lyse sépare  du  jus  du  citron  et  de  son  enveloppe,  c'est-à- 
dire  l'acide  citrique,  le  sucre  de  raisin,  l'eau,  l'essence  de 
citron,  le  ligneux,  etc.,  c'est  cet  assemblage,  dis-je,  qui 
constitue  le  fruit  primitif;  chacune  des  actions  propres  que 
le  fruit  exerce  sur  nos  sens  doit  être  attribuée,  soit  à  quel- 
qu'un de  ces  matériaux  envisagés  isolément,  soit  à  leur 
association.  En  les  isolant,  l'analyse  atteint  son  premier 
terme. 

C'est  alors  qu'elle  en  vient  à  attaquer  le  second  problème 
posé  tout  à  l'heure  pour  le  quartz  et  pour  le  feldspath, 
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c'est-à-dire  qu'elle  entreprend  de  décomposer  les  principes 
immédiats  eux-mêmes  et  de  rechercher  quels  sont  les  élé- 
ments qui  les  constituent.  L'analyse  résout  aisément  cette 
seconde  question  :  elle  établit  que  l'essence  de  citron  ren- 
ferme deux  éléments,  le  carbone  et  l'hydrogène;  que  les 
sucres  et  l'acide  citrique  en  contiennent  trois,  le  carbone, 
l'hydrogène  et  l'oxygène;  enfin,  que  la  matière  albumineuse 
est  formée  de  quatre  éléments,  le  carbone,  l'hydrogène, 
l'oxygène  et  l'azote.  Tels  sont  en  définitive  les  éléments  fon- 
damentaux des  matières  organiques  contenues  dans  le  citron 
que  nous  avons  examiné.  Dans  l'étude  de  ce  fruit,  ils  mar- 
quent le  terme  extrême  de  l'analyse  chimique. 

Étendons  maintenant  à  tous  les  êtres  matériels ,  par  la 
pensée  et  par  l'expérience ,  les  résultats  particuliers  que 
nous  avons  déduits  de  l'étude  du  granit  et  de  celle  du  citron, 
et  nous  serons  conduits  à  décomposer  ces  êtres,  en  traver- 
sant deux  degrés  successifs.  Nous  reconnaîtrons  d'abord 
qu'ils  sont  formés  par  l'assemblage  d'un  certain  nombre  de 
principes  immédiats.  Chacun  de  ces  principes  possède  des 
caractères  définis,  invariables,  qu'il  ne  peut  perdre  sans 
changer  de  nature.  Tout  changement  dans  l'un  de  ces  prin- 
cipes suffit  pour  altérer  plus  ou  moins  profondément  le  tout 
dont  il  fait  partie;  réciproquement,  tout  changement  dans 
un  être  matériel  répond  à  un  changement  dans  un  ou  dans 
plusieurs  de  ces  principes,  au  point  de  vue  de  leur  nature 
ou  de  leur  proportion.  Bref,  c'est  l'agrégation  de  ces  princi- 
pes, sous  des  apparences  et  dans  des  proportions  diverses, 
qui  constitue  les  minéraux,  les  végétaux  et  les  animaux. 

Dès  que  l'analyse  est  parvenue  à  ce  premier  terme,  elle 
porte  ses  efforts  ultérieurs  sur  les  principes  immédiats  eux- 
mêmes,  et,  pénétrant  toujours  plus  profondément,  elle  finit 
par  les  ramener  à  un  certain  nombre  d'éléments  indécom- 
posables. Mais  la  première  analyse  respectait  la  nature 
propre  des  principes  naturels  ;  elle  se  bornait  à  les  isoler, 
à  les  séparer  les  uns  des  autres,  en  modifiant  seulement 
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leur  arrangement,  et  en  dénouant  aussi  subtilement  que 
possible  les  liens  qui  les  tenaient  assemblés.  Au  contraire, 
la  seconde  analyse,  celle  qui  veut  atteindre  les  corps  sim- 
ples, appelant  à  son  secours  les  agents  les  plus  violents, 
attaque  et  dénature  les  matériaux  primitifs;  elle  en  poursuit 
systématiquement  la  destruction  complète,  jusqu'à  ce  qu'elle 
ait  isolé  des  éléments,  p'est-à-dire  des  êtres  incapables 
d'éprouver  une  décomposition  nouvelle.  A  ces  derniers 
s'appliquent  avec  vérité  les  paroles  de  Lucrèce  : 

Namque  eadem  cœlum,  mare,  terras,  flumina,  solem 
Conslituunt,  eadem  fruges,  arlrasta,  animantes  ; 
Verum  aliis,  alioque  modo  commista  moventur...  (1). 

Analyse  immédiate,  analyse  élémentaire,  voilà  la  double 
base  sur  laquelle  s'appuie  l'étude  chimique  des  décomposi- 
tions que  peuvent  éprouver  les  êtres  naturels. 


ni 


En  nous  bornant  à  l'analyse,  nous  ne  saurions  parvenir  à 
une  connaissance  parfaite  de  la  nature  et  notre  esprit  ne 
serait  point  entièrement  satisfait.  En  effet,  pour  connaître 
réellement  la  nature  des  êtres,  tels  que  le  quartz,  le  felds- 
path, en  un  mot,  les  principes  immédiats,  il  ne  suffit  pas  de 
les  détruire,  il  faut  pouvoir  les  composer.  S'il  est  vrai  que 
l'analyse  a  été  complète,  si  elle  nous  a  révélé  tous  les  élé- 
ments des  choses,  toutes  les  lois  qui  président  à  leurs  trans- 
formations ,  la  synthèse  doit  se  ^déduire  de  cette  analyse 
même. 

«  Savoir,  c'est  pouvoir.  »  C'est  précisément  la  connais- 
sance des  lois  en  vertu  desquelles  tous  les  principes  natu- 
rels se  résolvent  en  corps  élémentaires,  par  une  suite  régu- 
lière de  décompositions,  qui  doit  permettre,  et  qui  permet 

(1)  T.  LucRETii  Cart,  De  rerum  Natiirû,  I,  820. 
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en  effet,  de  renverser  le  problème.  Arrivé  au  terme  de  son 
œuvre  analytique,  le  chimiste  se  propose  de  recomposer  ce 
qu'il  a  détruit  ;  il  prend  pour  point  de  départ  le  degré  ex- 
trême de  ses  analyses,  c'est-à-dire  les  corps  simples,  et  il 
s'efforce  de  les  unir  entre  eux  et  de  reformer  par  leur  com- 
binaison ces  mêmes  principes  naturels  qui  constituent  tous 
les  êtres  matériels.  Tel  est  donc  l'objet  de  la  synthèse  chi- 
mique. Pour  en  mieux  montrer  la  nécessité,  le  caractère  et 
la  portée,  nous  allons  citer  un  certain  nombre  de  faits  em- 
pruntés à  la  chimie  minérale. 

L'analyse  du  sel  marin  conduit  à  le  décomposer  en  deux 
éléments,  le  chlore  et  le  sodium  :  les  propriétés  de  ces  deux 
éléments  ne  présentent  aucune  analogie  avec  celles  du  sel 
marin.  En  effet,  d'une  part,  le  chlore  est  un  gaz  jaune,  doué 
de  propriétés  décolorantes  et  d'une  extrême  activité  chimi- 
que; d'autre  part,  le  sodium  est  un  métal,  doué  d'un  aspect 
argentin,  plus  léger  que  l'eau,  apte  à  décomposer  ce  liquide 
dès  la  température  ordinaire.  On  voit  combien  ces  éléments 
ressemblent  peu  au  sel  marin,  matière  solide,  blanche,  cris- 
taUine,  dissoluble  dans  l'eau,  etc.  Au  premier  abord,  il  est 
difficile  de  concevoir  comment  des  corps  doués  de  pro- 
priétés aussi  peu  semblables  à  celles  du  sel  marin  en  sont 
cependant  les  seuls  et  véritables  éléments  ;  on  serait  porté 
à  croire  à  l'intervention  de  quelque  autre  composant  que 
l'analyse  aurait  été  impuissante  à  nous  révéler.  Cependant 
le  chlore  et  le  sodium  sont  bien  les  seuls  éléments  contenus 
dans  le  sel  marin.  La  synthèse  a  levé  toute  espèce  de  doute 
à  cet  égard  ;  car  elle  a  établi  que  le  chlore  et  le  sodium 
peuvent  de  nouveau  entrer  en  combinaison,  perdre  leurs 
qualités,  et  reconstituer  le  sel  marin  avec  ses  caractères 
primitifs.  Il  est  donc  démontré  que  le  composé  se  trouvait 
réellement  en  puissance,  avec  toutes  ses  qualités,  dans  les 
corps  composants  mis  en  évidence  par  l'analyse.  Mais  la 
synthèse  seule  a  pu  donner  cette  démonstration. 

Elle  n'est  pas  moins  efficace  si  on  l'applique  à  la  repro- 
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duction  de  quelques-uns  des  principes  du  granit,  c'est-à- 
dire  de  la  substance  minérale  dont  on  a  développé  plus  haut 
les  décompositions.  On  parvient,  en  effet,  à  reproduire  le 
quartz,  par  la  combinaison  du  silicium  et  de  l'oxygène;  on 
Sait  obtenir  ce  composé  avec  les  mêmes  propriétés  qu'il 
possède  dans  la  nature.  On  réussit  également  à  former  le 
feldspath,  en  combinant  le  potassium,  l'aluminium,  le  sili- 
cium et  l'oxygène.  En  un  mot,  dans  ces  diverses  circons- 
tances, on  sait  refaire  les  corps,  après  les  avoir  décom- 
posés. 

L'expérience  généralise  ces  premiers  résultats  ;  elle  a  été 
poussée  assez  loin  pour  que  l'application  des  méthodes  syn- 
thétiques aux  substances  minérales  ne  laisse  plus  aujour- 
d'hui aucun  doute,  du  moins  quant  aux  idées  fondamen- 
tales. Il  suffit,  dans  la  plupart  des  cas,  de  connaître  la 
nature  et  la  proportion  des  corps  simples  qui  entrent  dans 
la  composition  d'un  principe,  pour  en  déduire  les  procédés 
réguliers,  à  l'aide  desquels  on  reproduira  de  toutes  pièces  le 
composé  naturel.  Ce  qui  assure  le  succès  des  expériences, 
c'est  le  grand  nombre  des  éléments  minéraux,  opposé  au 
peu  de  variété  des  proportions  suivant  lesquelles  ils  s'unis- 
sent et  à  la  stabilité  des  composés  qui  résultent  de  leur 
combinaison. 

En  général,  la  chimie  minérale  peut  vérifier  ainsi  par  la 
synthèse  les  résultats  de  ses  analyses,  et  procéder  tour  à 
tour  suivant  les  deux  méthodes,  dont  la  réunion  est  indis- 
pensable pour  constituer  une  science  définitive. 

Cependant  il  est  essentiel  d'observer  que  la  portée  de  la 
méthode  synthétique  n'est  pas  exactement  la  même  que 
celle  de  la  méthode  analytique.  Tandis  que  la  méthode  ana- 
lytique comprend  à  la  fois  la  séparation  des  êtres  matériels  en 
principes  immédiats  et  la  décomposition  de  ces  principes  im- 
médiats en  corps  élémentaires;  la  méthode  synthétique  s'ap- 
plique exclusivement  à  renverser  le  dernier  résultat,  c'est- 
à-dire  à  reproduire,  au  moyen  des  éléments,  les  principes 
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immédiats  chimiquement  défmis  :  mais  elle  n'a  point  pour 
objet  de  reconstituer  les  roches  et  les  terrains  qui  résultent 
de  leur  association  naturel.  Ces  roches  et  ces  terrains  ont 
été  formés  sous  l'influence  des  agents  mécaniques  et  géolo- 
giques, pour  la  plupart  entièrement  différents  des  forces 
moléculaires  qui  produisent  les  phénomènes  chimiques. 
Expliquer  la  formation  des  roches  et  au  besoin  l'imiter , 
reproduire  le  granit  par  exemple,  c'est  l'œuvre  du  géologue 
et  du  minéralogiste.  Mais  la  chimie  ne  saurait  prétendre  à 
autre  chose  qu'à  former  le  quartz,  le  feldspath,  en  un  mot 
les  matériaux  constitutifs  des  roches  et  des  terrains  naturels. 
C'est  là  une  distinction  essentielle  que  nous  allons  retrouver 
avec  plus  d'évidence  encore  dans  la  chimie  organique. 


IV 


Les  problèmes  généraux,  qui  viennent  d'être  posés  et  dé- 
fmis à  l'occasion  des  substances  minérales,  se  retrouvent 
également  dans  la  synthèse  des  principes  constitutifs  des 
êtres  vivants.  Ils  ont  ici  d'autant  plus  d'intérêt,  qu'ils  com- 
prennent l'intelligence  et  la  reproduction  des  phénomènes 
chimiques  accomplis  dans  les  milieux  organisés.  Mais,  en 
chimie  organique,  il  s'est  passé  bien  des  années  avant  que 
la  solution  de  ces  problèmes  devînt  aussi  évidente  et  aussi 
franchement  acceptée  qu'en  chimie  minérale.  Dans  l'étude 
des  animaux  et  des  végétaux,  nos  analyses  sont  encore  bien 
imparfaites  et  ne  fournissent  à  la  synthèse  qu'un  appui 
chancelant.  Aussi  les  idées  relatives  à  la  synthèse  organique 
sont-elles  demeurées  obscures  et  controversées  jusqu'à  ces 
vingt  dernières  années. 

Si  cet  état  de  choses  a  changé  depuis,  et  si  la  synthèse  est 
devenue  aujourd'hui  l'un  des  points  de  vue  dominants  de  la 
chimie  organique,  peut-être  sera-t-il  permis  à  l'auteur  du 
présent  ouvrage  de  dire  que  les  problèmes  et  les  méthodes 
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générales  de  la  synthèse  n'avaient  gaères  été  posés  avant  ses 
propres  recherches.  Tous  sont  entrés  maintenant  dans  la 
voie  nouvelle;  car  le  propre  des  vérités  scientifiques,  une 
fois  qu'elles  ont  été  énoncées  et  comprises ,  c'est  d'être 
acceptées  de  tous  et  de  servir  de  guide  aux  recherches  ulté- 
rieures, en  devenant  impersonnelles.  Mais  ce  sont  là  des 
progrès  tous  récents  et  il  importe  à  l'histoire  de  la  science 
et  de  l'esprit  humain  d'en  montrer  le  développement. 

L'état  prolongé  d'imperfection  de  la  chimie  organique  ne 
doit  point  nous  surprendre.  En  effet,  rien  de  plus  étrange 
en  apparence  que  les  idées  chimiques,  dans  leur  apphcation 
à  un  animal  ou  à  un  végétal.  On  a  pu  en  juger  par  les  faits 
relatifs  à  l'analyse  du  citron.  A  la  place  de  ces  organes,  si 
divers  et  disposés  cependant  pour  une  fm  commune  et  dé- 
terminée, à  la  place  de  ces  tissus  élémentaires,  formés  de 
fibres  et  de  cellules,  à  la  place  de  ces  derniers  éléments 
visibles,  dans  lesquels  l'analyse  microscopique  résout  les 
diverses  parties  d'un  être  vivant,  la  chimie  conçoit  un  as- 
semblage indéfini  de  principes  immédiats,  tels  que  facide 
citrique ,  le  hgneux ,  le  sucre  de  raisin ,  l'essence  de  ci- 
tron, etc.,  sortes  d'êtres  abstraits  dont  les  caractères  et  les 
propriétés  doivent  être  envisagés  indépendamment  des  ap- 
parences qu'ils  peuvent  affecter  dans  l'être  vivant.  A  la 
vérité,  ces  apparences  et  ces  formes  ne  dépendent  point  des 
lois  chimiques  proprement  dites;  mais  les  ensembles  déter- 
minés qui  résultent  de  leur  assemblage,  c'est-à-dire  les 
êtres  vivants  eux-mêmes  ne  sont  plus  conçus,  au  point  de 
vue  chimique,  que  comme  des  sortes  de  laboratoires,  oi^i  les 
principes  matériels  s'assimilent,  s'éUminent,  se  transfor- 
ment sans  cesse,  suivant  des  lois  invariables  que  l'analyse 
s'efforce  de  pénétrer. 

L'étonnement  redouble,  si  Ton  songe  que  les  principes  im- 
médiats des  êtres  vivants,  premiers  termes  isolés  par  l'ana- 
lyse chimique,  peuvent  être  à  leur  tour  détruits  par  une 
analyse  ultérieure  et  ramenés  à  trois  ou  quatre  corps  élé- 
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mentaires ,  pareils  à  ceux  que  révèle  l'analyse  minérale. 
Combien  ces  éléments  ressemblent  peu  aux  matières  qui  les 
fournissent  en  se  décomposant  !  Sur  quatre  corps  simples 
constitutifs  des  êtres  vivants,  trois  sont  gazeux,  savoir  :  l'oxy- 
gène et  l'azote,  éléments  de  l'air,  l'hydrogène,  partie  consti- 
tutive de  l'eau  ;  tandis  que  le  quatrième  est  solide  et  fixe  : 
c'est  le  carbone,  le  plus  caractéristique  de  tous  les  éléments 
qui  concourent  à  la  formation  des  substances  organiques. 
Ces  quatre  corps  simples  fondamentaux,  unis  à  de  faibles 
proportions  de  soufre,  de  phosphore  et  de  diverses  autres 
matières,  sont  les  seuls  éléments  que  la  nature  mette  en 
œuvre  dans  la  formation  de  l'infinie  variété  des  substances 
végétales  et  animales.  Leur  combinaison  donne  naissance  à 
des  millions  de  substances  distinctes  et  définies. 

11  est  maintenant  facile  de  concevoir  combien  sont  déhcats 
et  difficiles  les  problèmes  de  synthèse  en  chimie  organique  ; 
car  il  s'agit,  pour  le  chimiste,  de  reproduire,  par  les  moyens 
dont  il  dispose  et  à  l'aide  des  seuls  corps  simples,  la  multi- 
tude immense  des  principes  immédiats  qui  constituent  les 
êtres  vivants;  il  s'agit  en  même  temps  d'imiter  la  suite  des 
métamorphoses  pondérales  subies  par  ces  principes  et  en 
vertu  desquelles  les  animaux  et  les  végétaux  se  nourrissent, 
subsistent  et  se  développent.  Dans  ce  nouvel  ordre  de  re- 
cherches, les  obstacles  sont  tels,  que  l'on  avait  même  refusé 
pendant  longtemps  d'admettre  la  possibihté  du  succès,  et 
que  l'on  avait  tracé  une  démarcation  profonde  entre  la  chimie 
minérale  et  la  chimie  organique.  Cette  négation  était  ex- 
primée avec  d'autant  plus  d'assurance,  qu'elle  s'appuyait 
sur  l'échec  des  premières  tentatives  de  synthèse.  Elle  tirait 
■d'ailleurs  ses  principaux  arguments  de  la  confusion  établie 
entre  deux  choses  essentiellement  distinctes  :  la  formation 
des  principes  immédiats  des  êtres  vivants  et  la  formation  des 
cellules,  des  tissus  et  des  organes,  suivant  lesquels  ces  prin- 
cipes sont  assemblés  dans  les  êtres  vivants  eux-mêmes.  Le 
dernier  problème  est  étranger  à  la  chimie,  aussi  bien  que  la 
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formation  des  roches  ou  des  terrains;  c'est  aux  études  des 
physiologistes  et  des  naturahstes  qu'on  doit  le  rattacher.  Au 
contraire,  la  formation  des  principes  immédiats  organiques 
est  un  problème  d'ordre  purement  chimique.  Dans  l'état 
actuel  de  la  science,  tout  l'effort  de  nos  expériences  doit 
consister  à  refaire  avec  les  éléments  les  principes  immédiats, 
à  reproduire  par  l'art  la  série  des  changements  qu'ils  éprou- 
vent au  sein  des  êtres  organisés. 

Mais  il  est  indispensable  d'entrer  dans  des  développe- 
ments plus  étendus,  pour  montrer  la  marche  suivie  dans 
cet  ordre  d'idées  par  la  chimie  organique,  et  pour  définir 
complètement  l'objet  et  la  portée  des  méthodes  exposées 
dans  le  présent  ouvrage. 


Pendant  longtemps  on  a  cru  les  êtres  organisés  affranchis 
des  lois  qui  régissent  les  corps  bruts,  et  dirigés  dans  les  mé- 
tamorphoses de  leur  matière  constitutive  par  des  lois  pro- 
pres, par  des  forces  spéciales  et  antagonistes  avec  celles  de 
la  matière  minérale.  Buffon  concevait  même  les  êtres  vivants 
comme  formés  par  une  matière  organique  propre,  essentiel- 
lement distincte  de  la  matière  minérale  :  «  Il  existe,  disait- 
«  il,  une  matière  organique  animée,  universellement  répan- 
«  due  dans  toutes  les  substances  animales  ou  végétales,  qui 
«  sert  également  à  leur  nutrition,  à  leur  développement  et  à 
«  leur  reproduction  (1).  »  Mais  cette  distinction  n'a  pu  être 
maintenue  vis-à-vis  des  résultats  de  l'analyse  chimique  ;  car 
celle-ci  n'a  pas  tardé  à  réduire  les  minéraux,  les  végétaux  et 
les  animaux  aux  mêmes  corps  élémentaires.  Cependant  la 
plupart  des  chimistes,  se  fondant  sur  l'impuissance  de  la 
synthèse  en  chimie  organique,  ont  persisté  jusqu'à  ces  der- 

(1)  Histoire  des  Animaux,  chap.  XII,  œuvres  complète.s  de  Buffon, 
t.  IV,  p.  52;  Paris,  183G. 
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niers  temps  à  admettre  la  diversité  fondamentale  des  forces 
qui  régissent  les  métamorphoses  de  la  matière  dans  la  na- 
ture minérale  et  dans  la  nature  vivante.  «  Dans  la  nature 
«  vivante,  les  éléments  paraissent  obéir  à  des  lois  tout  autres 
a  que  dans  la  nature  inorganique  :  les  produits  qui  résul- 
«  tent  de  l'action  réciproque  de  ces  éléments  diffèrent  donc 
«  de  ceux  que  nous  présente  la  nature  inorganique.  Si  l'on 
«  parvenait  à  trouver  la  cause  de  cette  différence,  on  aurait 
c  la  clef  de  la  théorie  de  la  chimie  organique;  mais  cette 
«  théorie  est  tellement  cachée,  que  nous  n'avons  aucun  es- 
«  poir  de  la  découvrir,  du  moins  quant  à  présent.  »  Ces  pa- 
roles de  Berzehus,  écrites  il  y  a  vingt-cinq  ans  (1),  repré- 
sentaient bien  alors  l'état  de  la  chimie  ;  car  elle  pouvait 
décomposer  les  substances  organiques  formées  sous  l'in- 
fluence de  la  vie,  mais  elle  ne  savait  point  les  recomposer 
avec  les  corps  élémentaires  fournis  par  l'analyse.  Or  c'était 
là  la  seule  preuve  décisive  que  l'on  pût  invoquer  :  l'identité 
des  forces  qui  régissent  les  deux  chimies  ne  saurait  être  éta- 
blie qu'en  démontrant  l'identité  des  effets  les  plus  essentiels 
qui  résultent  de  la  mise  en  œuvre  de  ces  forces.  Mais  on 
était  bien  loin  à  cette  époque  de  pouvoir  atteindre  un  sem- 
blable résultat. 

Il  est  facile  de  justifier  le  langage  de  Berzelius,  si  l'on  se 
reporte  à  la  marche  progressive  suivie  par  la  science  jusqu'à 
ces  dernières  années  et  à  la  nature  des  méthodes  qu'elle 
savait  employer.  Cette  marche  avait  été  essentiellement  ana- 
lytique. Partis  de  l'étude  des  principes  immédiats  qui  entrent 
dans  la  constitution  des  végétaux  et  des  animaux,  les  chi- 
mistes se  sont  bornés  d'abord  à  les  extraire,  à  les  définir,  à 
les  étudier  en  eux-mêmes  et  à  reconnaître  la  nature  des 
produits  extrêmes  de  leur  décomposition  :  carbone,  hydro- 
gène, azote,  eau,  acide  carbonique,  ammoniaque,  etc.  Plus 
lard,  ils  ont  cherché  aies  transformer  les  uns  dans  les  au- 

(1)  Traite  de  Chimie,  t.  V,  p.  1,  Iraduclion  française;  iSi'J. 
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très  et  à  produire  de  nouvelles  matières ,  analogues  aux 
principes  organiques  naturels,  en  détruisant  ceux-ci  par  les 
réactifs,  à  l'aide  de  procédés  systématiquement  ordonnés.  Des 
composés  complexes,  fixes  et  souvent  incristallisables,  formés 
sous  l'influence  de  la  vie,  on  passait  aux  substances  volatiles 
et  définies,  plus  simples  que  les  premières;  de  celles-ci,  à 
des  corps  plus  simples  encore  ;  puis  enfin  aux  éléments, 

La  suite  régulière  de  ces  métamorphoses  et  le  caractère 
des  méthodes  sur  lesquelles  on  s'appuie  pour  les  réaliser 
peuvent  être  montrés  très-nettement  par  Télude  de  l'amidon. 
L'amidon  est  un  composé  ternaire,  formé  de  carbone,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène.  Il  n'est  pas  cristallisé  et  il  olîre  une 
structure  déterminée,  qui  dépend  de  la  forme  des  cellules  au 
sein  desquelles  il  a  pris  naissance;  enfin  c'est  une  substance 
insoluble,  fort  altérable  par  la  chaleur  et  par  les  agents  chi- 
miques. Soumettons  l'amidon  à  l'action  d'un  acide  étendu  : 
nous  le  transformons  en  un  composé  nouveau,  le  sucre  de 
raisin,  matière  cristallisée,  soluble  dans  l'eau,  déjà  plus  éloi- 
gnée de  l'organisation  que  ne  l'est  l'amidon,  mais  encore 
fort  altérable.  Le  sucre  à  son  tour  devient  l'origine  de  nou- 
veaux produits,  plus  simples  que  lui-même.  Sous  l'influence 
d'un  ferment,  par  exemple,  il  fournit  de  l'alcool  et  de  l'acide 
carbonique.  L'acide  carbonique  est  un  composé  binaire  et 
minéral;  l'alcool,  au  contraire,  possède  à  un  haut  degré  les 
propriétés  des  principes  organiques.  Comme  le  sucre  de 
raisin  et  comme  l'amidon,  l'alcool  est  un  composé  ternaire, 
formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  mais  il  est 
bien  moins  compliqué  que  les  principes  qui  l'ont  formé  par 
leur  métamorphose.  En  elîet,  chacun  sait  que  l'alcool  est  un 
liquide  volatil,  soluble  dans  l'eau,  doué  de  propriétés  physi- 
ques parfaitement  définies.  Il  peut  être  réduit  en  vapeur,  ce 
qui  atteste  d'une  manière  certaine  une  simplicité  et  une  sta- 
bilité plus  grande  que  celle  du  sucre  et  de  l'amidon.  Enfin 
l'alcool  résiste  bien  mieux  à  l'action  de  la  chaleur,  à  celle 
des  acides  et  des  alcalis  concentrés.  Cependant,  nous  venons 
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de  le  dire,  l'alcool  est  encore  une  substance  organique  ;  il 
n'a  point  d'analogue  en  chimie  minérale;  sa  stabilité,  quoique 
supérieure  à  celle  du  sucre,  ne  saurait  être  comparée  en 
aucune  façon  à  celle  de  l'eau  ou  de  l'acide  carbonique.  Aussi 
l'alcool,  traité  par  les  agents  chimiques,  éprouve-t-il  à  son 
tour  de  nouvelles  décompositions.  Il  suffit,  par  exemple,  de 
faire  agir  l'acide  sulfurique  sur  ce  corps  pour  le  résoudre 
en  eau  et  en  gaz  olélîant.  La  nouvelle  substance  formée 
dans  cette  troisième  décomposition ,  c'est-à-dire  le  gaz 
oléfiant,  est  encore  plus  simple  que  l'alcool;  car  c'est  un 
composé  binaire,  un  carbure  d'hydrogène.  Il  est  gazeux 
et  il  résiste  bien  mieux  aux  réactifs.  Cependant  le  gaz  olé- 
fiant n'est  point  de  l'ordre  des  composés  minéraux  ;  il  se  dé- 
truit plus  aisément  que  l'eau  ou  l'acide  carbonique  ;  une 
chaleur  très-intense  suffit  pour  le  décomposer  d'abord  en 
hydrogène  et  en  un  carbure  d'hydrogène  plus  simple,  l'acé- 
tylène; ce  dernier  étant  à  son  tour  résoluble  en  ses  élé- 
ments, c'est-à-dire  en  hydrogène  et  en  carbone.  A  ce  mo- 
ment, nous  avons  évidemment  atteint  le  dernier  terme  de 
nos  analyses. 

Voilà  comment,  par  une  suite  de  transformations  définies, 
nous  savons  passer  de  l'amidon  au  sucre,  puis  à  l'alcool,  au 
gaz  oléfiant,  à  l'acétylène,  enfin  au  carbone,  à  l'hydrogène, 
à  l'eau  et  à  l'acide  carbonique.  Cette  série  de  décompositions 
successives  pourrait  être  reproduite,  avec  des  phases  pa- 
reilles, à  l'égard  de  toutes  les  matières  tirées  des  êtres  vivants. 
C'est  ainsi  que  des  composés  ternaires,  formés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène,  on  passe,  en  général,  aux  carbures 
d'hydrogène;  c'est  ainsi  que  les  travaux  modernes  ont  groupé 
autour  des  alcools  et  des  carbures  l'ensemble  des  composés 
organiques. 

Tous  ces  changements,  dus  à  l'influence  des  réactifs,  pré- 
sentaient jusqu'alors  un  caractère  commun  :  les  éléments 
des  corps  qui  les  éprouvent  se  trouvaient  de  plus  en  plus 
rapprochés  de  leur  séparation  finale.  En  un  mot,  au  lieu  de 


16  ANALYSE    ET   SYNTHÈSE 

décomposer  complètement  et  du  premier  coup  les  combi- 
naisons organiques  formées  sous  l'influence  de  la  vie,  on  les 
décomposait  par  degrés  successifs  et  suivant  une  échelle 
régulière,  en  passant  du  composé  primitif  à  des  composés 
moins  compliqués,  de  ceux-ci  à  d'autres,  et  ainsi  de  proche 
en  proche,  jusqu'à  ce  que  l'on  eût  atteint  les  termes  simples 
d'une  destruction  totale.  De  là  cette  belle  série  de  travaux 
poursuivis  pendant  trente  années  qui  ont  permis  d'obtenir 
tant  d'êtres  artificiels  par  la  voie  des  décompositions  ména- 
gées, et  qui  ont  jeté  les  bases  analytiques  de  la  classification 
des  substances  organiques.  Mais  on  ne  savait  point  remonter 
cette  échelle,  partir  des  corps  élémentaires  pour  former, 
par  le  seul  jeu  des  affinités  que  l'on  a  coutume  de  mettre  en 
œuvre  dans  la  nature  inorganique,  des  carbures  d'hydrogène, 
l)uis  des  alcools  et  des  composés  de  plus  en  plus  compliqués. 

Aussi  les  lois  de  la  combinaison  observées  en  chimie  mi- 
nérale semblaient-elles  insuffisantes  pour  expliquer  les  faits 
observés  dans  la  nature  organique,  comme  si  quelque  chose 
de  vital  demeurait  j  usqu'au  bout  dans  les  principes  organiques 
et  leur  imprimait  ce  cachet  originel,  qui  donne  à  ces  corps 
un  air  de  famille  et  les  fait  reconnaître  à  l'instant. 

Cette  différence  fondamentale  entre  l'état  d'avancement 
de  la  chimie  organique  et  celui  de  la  chimie  minérale  se 
retrouvait  jusque  dans  le  mode  d'exposition  qui  avait  été 
suivi  dans  l'étude  de  ces  deux  sciences.  Tandis  que  la  chi- 
mie minérale  part  des  corps  simples  et  s'élève  graduellement 
aux  composés  binaires,  ternaires,  etc.,  qui  résultent  de  la 
combinaison  de  ces  corps  simples,  pris  deux  à  deux,  trois  à 
trois,  etc.  ;  tandis  qu'elle  va  toujours  du  simple  au  composé  ; 
la  chimie  organique  procédait  en  général  inversement.  Jus- 
que vers  1860  tous  les  auteurs  qui  l'ont  exposée,  en  marchant 
du  connu  à  l'inconnu  et  sans  autre  point  d'appui  que  les 
considérations  expérimentales,  ont  dû  prendre  leur  point  de 
départ  dans  les  produits  immédiats  de  l'organisation.  En 
général,  ils  ont  procédé  du  ligneux  et  de  l'amidon  au  sucre, 


ANALYSE   ET   SYNTHÈSE  17 

du  sucre  à  l'alcool,  de  l'alcool  enfin  aux  carbures  d'hydro- 
gène; c'est-à-dire  qu'ils  sont  partis  des  corps  les  plus  com- 
posés parmi  ceux  que  nous  rencontrons  dans  les  êtres 
vivants,  puis  ils  sont  descendus  par  une  analyse  successive, 
en  traversant  l'étude  d'êtres  de  plus  en  plus  simples,  jus- 
qu'aux composés  binaires  et  jusqu'aux  éléments.  La  science 
se  trouvait  dès  lors  comme  suspendue  dans  le  vide  et  privée 
d'une  base  indépendante.  Si  quelques  chimistes  de  cette 
époque  ont  suivi  un  ordre  différent  dans  ces  expositions, 
cependant  ils  ont  été  forcés  de  donner  aux  composés  orga- 
niques quïls  ont  voulu  décrire  en  première  hgne  la  même 
origine  physiologique  que  tous  les  autres  auteurs,  c'est-à-dire 
forcés  de  les  obtenir  au  moyen  d'autres  composés  organiques, 
plus  complexes,  et  que  les  êtres  vivants  seuls  sont  aptes  à 
produire.  Mélange  singulier,  quoique  nécessaire,  de  chimie 
et  d  histoire  naturelle,  qui  ôte  à  la  science  une  partie  de  sa 
rigueur  abstraite. 

On  voit  par  ces  développements  quelles  différences  ont 
séparé  jusqu'ici  la  chimie  organique  et  la  chimie  minérale, 
sous  le  triple  rapport  de  la  marche  générale  des  découvertes, 
de  la  nature  des  méthodes  et  de  la  manière  de  présenter 
l'ensemble  de  la  science.  Ces  différences  tenaient  essentiel- 
lement à  l'impuissance  de  la  synthèse  en  chimie  organique, 
opposée  à  sa  puissance  en  chimie  minérale. 

Ce  n'est  pas  que  l'on  n'ait  réussi  à  produire  avant  ces  der- 
niers temps  quelques  substances  analogues  aux  principes 
organiques  par  leurs  éléments.  L'urée  est  fexemple  le 
plus  ancien  et  le  plus  frappant  de  ces  premières  synthèses. 
Mais  la  formation  de  ces  substances,  au  nombre  de  deux  ou 
trois  seulement,  «  placées,  d'après  Berzelius,  sur  la  limite 
«  extrême  entre  la  composition  organique  et  la  composition 
«  inorganique  (1)  »,  et  situées  en  dehors  des  cadres  les  plus 


(I)  Berzelius,  Trailé  de  Chimie,  t.  V,  p.  12,  traduction  française; 
1831. 

IlERTliELOT.  2 
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caractéristiques  de  la  chimie  organique,  était  insuffisante 
pour  décider  la  question  d'une  manière  générale.  Aussi  Ber- 
zelius  disait-il  encore  :  «  Quand  même  nous  parviendrions 
«  avec  le  temps  à  produire  avec  des  corps  inorganiques  plu- 
«  sieurs  substances  d'une  composition  analogue  à  celle  des 
«  produits  organiques,  cette  imitation  incomplète  est  trop 
«  restreinte  pour  que  nous  puissions  espérer  produire  des 
«  corps  organiques,  comme  nous  réussissons,  dans  la  plu- 
«  part  des  cas,  à  confirmer  l'analyse  des  corps  inorganiques 
«  en  faisant  leur  synthèse  (1).  » 

Bref,  les  exemples  de  synthèse  étaient  jusqu'alors  si  rares, 
tellement  isolés  et  si  peu  féconds,  que  la  plupart  des  esprits 
étaient  portés  à  regarder  comme  chimérique  toute  espérance 
de  refaire  d'une  manière  générale  les  substances  organiques 
au  moyen  des  corps  simples  qui  les  constituent.  Quelles  que 
fussent  les  opinions  spéculatives  sur  ce  sujet,  aucun  alcool 
n'avait  été  produit  expérimentalement  au  moyen  d'un  car- 
bure d'hydrogène,  aucun  carbure  n'avait  été  formé  avec  les 
éléments.  En  envisageant  l'extrême  mobilité  des  composés 
organiques,  leur  physionomie  particulière,  la  facilité  avec 
laquelle  les  forces  les  plus  faibles  opèrent  leur  destruction, 
plusieurs  chimistes  continuaient  même  à  penser  que  leur 
formation  au  sein  des  organismes  vivants  dépendait  «  de 
«  l'action  mystérieuse  de  la  force  vitale,  action  opposée,  en 
«  lutte  continuelle  avec  celles  que  nous  sommes  habitués  à 
«  regarder  comme  la  cause  des  phénomènes  chimiques  ordi- 
«  naires  (2).  »  C'est  ainsi  que  Gerhardt  avait  pu  dire,  il  y  a 
trente  ans,  en  parlant  de  son  système  de  classification  :  «  J'y 
«  démontre  que  le  chimiste  fait  tout  l'opposé  de  la  nature 
«vivante,  qu'il  brûle,  détruit,  opère  par  analyse;  que  la 
«  force  vitale  seule  opère  par  synthèse,  qu'elle  reconstruit 
«  l'édifice  abattu  par  les  forces  chimiques  (3).  » 

(1)  Berzelius,  même  ouvrage,  p.  13  et  14. 

(2)  Voir  aussi  Gerhardt,  Précis  de  Chitnie  organique,  t.  I,  p.  2  et 
surtout  p.  3;  1844. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  XV,  p.  498. 
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Ces  citations  attestent  l'état  d'imperfection  dans  lequel  la 
chimie  organique  était  demeurée  jusqu'à  ces  dernières 
années,  l'impossibilité  où  elle  se  trouvait  d'établir  expéri- 
mentalement ses  doctrines  sur  les  mêmes  fondements  sim- 
ples et  absolus  que  la  chimie  minérale.  En  un  mot,  la  chimie 
organique  avait  procédé  jusqu'alors  par  voie  analytique,  en 
étudiant  successivement  les  lois  des  transformations  infinies 
que  les  substances  formées  par  les  êtres  vivants  éprouvent 
de  la  part  des  réactifs.  Mais  cette  analyse  est-elle  complète? 
Ces  lois  donnent-elles  une  idée  suffisante  de  toutes  les  forces 
qui  président  à  la  formation  même  des  substances  orga- 
niques? C'est  ce  que  la  synthèse  peut  seule  démontrer;  seule 
elle  peut  étabUr  d'une  manière  définitive  Tidentité  des  forces 
qui  agissent  dans  la  chimie  minérale  avec  celles  qui  agissent 
dans  la  chimie  organique,  en  montrant  que  les  premières 
suffisent  pour  reproduire  tous  les  effets  et  tous  les  composés 
auxquels  les  secondes  donnent  naissance. 


VI 


C'est  cette  œuvre  que  j'ai  poursuivie  pendant  vingt  années 
et  dont  mon  ouvrage  intitulé  Chimie  organique  fondée  sur 
la  Synthèse  (1860),  renferme  la  première  réalisation  géné- 
rale. En  effet,  j'ai  entrepris  de  procéder  en  chimie  orga- 
nique comme  on  sait  le  faire  depuis  un  siècle  en  chimie 
minérale,  c'est-à-dire  de  composer  les  matières  organiques 
en  combinant  leurs  éléments,  à  l'aide  des  seules  forces 
chimiques.  Le  succès  de  ces  expériences  permet  désormais 
de  présenter  l'ensemble  de  la  science  avec  toute  rigueur, 
en  marchant  du  simple  au  composé,  du  connu  à  l'inconnu, 
et  sans  s'appuyer  sur  d'autres  idées  que  sur  celles  qui 
résultent  de  l'étude  purement  physique  et  chimique  des 
substances  minérales.  Au  lieu  de  prendre  son  origine  dans 
les  phénomènes  de  la  vie,  la  chimie  organique  se  trouve 
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maintenant  posséder  une  base  indépendante  ;  elle  peut 
rendre  à  son  tour  à  la  physiologie  les  secours  qu'elle  en  a 
si  longtemps  tirés. 

Cette  marche  nouvelle  de  la  chimie  organique  s'effectue 
en  procédant  suivant  les  mêmes  idées  qui  ont  fondé  la  syn- 
thèse en  chimie  minérale.  Dans  les  deux  cas,  il  suffit  de 
suivre  une  marche  inverse  de  celle  de  l'analyse.  On  a  vu 
comment  l'analyse  organique  conduit  à  décomposer  les 
principes  naturels,  à  former  d'abord  les  corps  volatils  et 
principalement  les  alcools;  de  ceux-ci,  l'analyse  passe  aux 
carbures  d'hydrogène,  et  des  carbures  aux  éléments. 

Renversant  les  termes  du  problème,  j'ai  pris  pour  point 
de  départ  les  corps  simples,  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxy- 
gène, l'azote,  et  j'ai  reconstitué  par  la  combinaison  de  ces 
éléments  des  composés  organiques,  d'abord  binaires,  puis 
ternaires,  etc.,  les  uns  analogues,  les  autres  identiques  avec 
les  principes  immédiats  contenus  dans  les  êtres  vivants  eux- 
mêmes. 

Quelques  développements  sont  ici  nécessaires  pour  mon- 
trer la  suite  progressive  de  ces  formations  synthétiques.  Les 
substances  que  l'on  forme  d'abord,  par  des  méthodes  pure- 
ment chimiques,  sont  les  principaux  carbures  d'hydrogène, 
c'est-à-dire  les  composés  binaires  fondamentaux  de  la  chi- 
mie organique.  Pour  les  produire  de  toutes  pièces,  au  moyen 
des  composés  minéraux  et  des  éléments  eux-mêmes,  deux 
voies  générales  peuvent  être  suivies,  toutes  deux  inverses 
des  voies  suivies  dans  l'analyse  des  composés  organiques. 

On  peut  prendre  pour  point  de  départ  de  la  synthèse  :  soit 
les  éléments  libres,  c'est-à-dire  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'oxygène,  pour  former  successivement  les  carbures  d'hydro- 
gène, les  alcools,  les  aldéhydes,  les  acides,  etc.  ;  soit  les 
éléments  complètement  oxydés,  c'est-à-dire  l'eau  et  l'acide 
carbonique,  pour  réahser  les  mêmes  formations.  J'ai  suivi 
tour  à  tour  ces  deux  marches. 

Soit  d'abord  les  éléments  hbres  pris   comme  points  de 
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départ.  Le  carbone  et  l'hydrogène  libres,  loin  d'être  rebelles 
à  toute  union  immédiate,  comme  on  l'avait  cru  si  longtemps, 
le  carbone  et  l'hydrogène  libres  se  combinent  directement 
sous  l'influence  de  l'arc  électrique;  ils  s'unissent  dans  les 
rapports  les  plus  simples  qui  puissent  être  conçus,  je  veux 
dire  à  atomes  égaux  (12  parties  de  carbone  et  1  partie  d'hy- 
drogène) et  ils  forment  un  premier  carbure  d'hydrogène,  un 
gaz,  l'acétylène.  Telle  est  aujourd'hui  la  base  la  plus  simple 
et  la  plus  démonstrative  de  la  synthèse  organique. 

En  effet  l'acétylène  n'est  pas  un  être  isolé;  mais  il  pro- 
duit à  son  tour,  par  des  transformations  immédiates,  une 
multitude  d'autres  composés.  Il  s'unit  à  l'hydrogène ,  à 
l'oxygène  (1),  à  l'azote  (2),  aux  métaux,  bref  à  la  plupart  des 
autres  éléments.  Arrêtons-nous  seulement  à  la  formation  des 
carbures  d'hydrogène.  L'acétylène  et  l'hydrogène,  combinés 
à  volumes  gazeux  égaux,  forment  le  gaz  oléfiant  ou  éthylène; 
par  une  nouvelle  addition  d'hydrogène,  on  produit  l'hydrure 
d'éthylène.  Enfin  la  décomposition  méthodique  de  ce  der- 
nier, par  la  chaleur  rouge,  engendre  le  formène  ou  gaz  des 
marais.  Ces  quatre  hydrocarbures  représentent  les  quatre 
combinaisons  fondamentales  que  le  carbone  (3)  contracte 
avec  l'hydrogène  : 

Proto  Hydrure  de  carbone  :  acétylène  (2  vol.)  :  &R^. 
Bi  Hydrure  de  carbone  :  éthylène  (2  vol.)  :  G-H^. 
Tri  Hydrure  de  carbone  :  hydrure  d'éthylène  (2  vol.)  :  GH3. 
Quadri  Hydrure  du  carbone  :  formène  (4  vol.)  :  GH^. 

Je  viens  d'établir  comment  l'acétylène,  produit  par  syn- 
thèse directe,  engendre  les  trois  autres.  Ces  quatre  carbures 
offrent  entre  eux  des  relations  d'équilibre  telles,  que  l'an 
quelconque  étant  soumis  à  l'influence  de  la  température 


(1)  Synlhèse  directe  des  acides  oxalique  et  acétique. 

(2)  Syntlièse  directe  de  l'acide  cyanhydrique. 

(3)  C  =  ■12"''  =  un  atome  de  carbone,  —  2  équivalents,  C»- 
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rouge  en  présence  d'un  excès  d'hydrogène,  donne  naissance 
à  une  certaine  proportion  des  trois  autres  composés. 

Non-seulement  l'acétylène  forme  ainsi  les  carbures  d'hy- 
drogène les  plus  simples,  par  son  union  avec  l'hydrogène; 
mais  on  peut  aussi  le  condenser,  toujours  directement 
et  sous  l'influence  de  la  chaleur  :  ce  qui  réalise  la  syn- 
thèse de  la  benzine,  carbure  dont  la  vapeur  pèse  trois  fois 
autant  que  celle  de  l'acétylène,  sous  le  même  volume.  On 
peut  encore  combiner  directement  l'acétylène  avec  les 
autres  carbures,  tels  que  l'éthylène,  la  benzine,  etc.  :  ce  qui 
engendre  par  synthèse  pyrogénée  de  nouveaux  carbures,  tels 
gue  le  crotonylène,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthra- 
cène,  etc.,  etc.  Ces  nouveaux  carbures,  modifiés  à  leur  tour 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  combinés  avec  l'hydro- 
gène, engendrent  tous  les  autres  composés  hydrocarbonés. 
Bref,  l'acétylène  étant  obtenu,  il  devient  l'origine  de  la  for- 
mation expérimentale  de  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

Le  rôle  qu'il  joue  dans  la  synthèse  s'explique,  non-seule- 
ment par  la  simplicité  de  sa  composition,  mais  aussi  par 
cette  circonstance  qu'il  est  formé  avec  absorption  de  cha- 
leur depuis  les  éléments  :  il  renferme  dès  lors  un  excès 
d'énergie,  qui  se  dépense  à  mesure  dans  la  formation  des 
autres  combinaisons  :  tel  est  l'un  des  principaux  secrets 
dé  la  synthèse. 

Nous  venons  d'exposer  la  marche  la  plus  directe  pour 
procéder  à  la  formation  des  composés  organiques.  Voici 
maintenant  la  seconde  méthode,  non  moins  importante  peut- 
être  :  car  elle  prend  pour  point  de  départ  l'eau  et  l'acide 
carbonique,  c'est-à-dire  les  mêmes  composés  qui  fournis- 
sent aux  végétaux  et  aux  animaux  le  carbone  et  l'hydrogène 
qu'ils  renferment. 

A  cet  effet,  on  change  d'abord  l'acide  carbonique  en 
oxyde  de  carbone,  par  des  procédés  de  réduction  faciles  à 
réahser.  Puis  on  prend  l'oxyde  de  carbone,  c'est-à-dire  une 
substance  purement  minérale,  et,  par  le  seul  concours  du 
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temps  et  des  affinités  ordinaires,  on  combine  cet  oxyde  de 
carbone  avec  les  éléments  de  l'eau  :  on  obtient  ainsi  un 
premier  composé  organique,  à  savoir  l'acide  formique.  Cet 
acide,  uni  avec  une  base  minérale,  engendre  un  formiate;  en 
détruisant  enfin  le  formiate  par  la  chaleur,  on  oblige  le  car- 
bone de  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  de  l'eau  à  se 
combiner  à  l'état  naissant,  pour  donner  lieu  à  des  carbures 
d'hydrogène.  Ainsi  se  forme  d'abord  le  gaz  des  marais,  par 
une  réaction  régulière.  Au  même  moment,  une  portion  de 
ce  gaz  naissant  se  condense  pour  engendrer  le  gaz  oléfiant, 
le  propylène,  etc.  Des  méthodes  analogues  permettent  d'ob- 
tenir les  principaux  carbures  d'hydrogène  au  moyen  des 
éléments,  par  la  voie  des  condensations  simultanées.  C'est 
le  premier  pas  de  la  synthèse  qui  se  trouve  encore  réalisé, 
en  suivant  une  méthode  aussi  certaine,  quoique  nfoins  nette 
peut-être  que  la  précédente  :  cependant  elle  offre  cet  intérêt 
de  procéder  à  partir  des  mêmes  origines  que  la  nature 
vivante,  bien  que  suivant  des  artifices  très-diiîérents. 

Mais  poursuivons  notre  exposé  général  des  méthodes 
synthétiques. 

Les  carbures  d'hydrogène  une  fois  obtenus,  ils  deviennent 
à  leur  tour  le  point  de  départ  de  la  synthèse  des  alcools. 
Avec  le  gaz  des  marais  et  l'oxygène,  on  forme  l'alcool  mé- 
thylique;  avec  le  gaz  oléfiant  et  les  éléments  de  l'eau,  on 
forme  l'alcool  ordinaire;  avec  le  propylène  et  les  éléments 
de  l'eau,  on  forme  un  alcool  propylique,  etc.,  etc. 

Voilà  par  quelles  méthodes  générales  j'ai  opéré  la  syn- 
thèse des  carbures  d'hydrogène  et  celle  des  alcools.  Ce  sont 
les  premiers  produits  de  la  synthèse,  et  les  plus  difficiles  à 
réaliser.  Les  carbures  d'hydrogène  et  les  alcools,  en  elTet, 
sont  les  plus  caractéristiques  peut-être  parmi  les  composés 
organiques.  Ils  n'ont  point  d'analogues  en  chimie  miné- 
rale; ils  constituent  la  base  de  notre  édifice,  et  ils  servent 
d'origine  à  toutes  les  autres  formations.  L'intervention  des 
actions  lentes,  celle  des  affinités  faibles  et  délicates  suffi- 
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sent  pour  les  obtenir.  En  s'appuyant  sur  les  mêmes  mé- 
thodes, on  peut  pousser  plus  avant;  en  effet,  à  mesure 
que  l'on  s'élève  à  des  composés  plus  compliqués,  les  réac- 
tions deviennent  plus  faciles  et  plus  variées,  et  les  ressour- 
ces de  la  synthèse  augmentent  à  chaque  pas  nouveau.  En 
un  mot,  dans  l'ordre  de  la  synthèse  organique,  le  point 
essentiel  réside  dans  la  formation  des  premiers  termes  au 
moyen  des  éléments,  c'est-à-dire  dans  celle  des  carbures 
d'hydrogène  et  des  alcools.  Elle  était  d'autant  plus  difficile 
que  ces  premiers  termes,  l'acétylène,  le  gaz  oléfiant,  l'acide 
formique  sont  produits,  je  le  répète,  avec  absorption  de  cha- 
leur depuis  leurs  composants  les  plus  prochains;  tandis 
qu'ils  engendrent  au  contraire  les  autres  composés  orga- 
niques avec  dégagement  de  chaleur,  à  la  façon  des  combi- 
naisons ordinaires.  C'est  ce  qui  exphque  à  la  fois  la  difficulté 
de  la  formation  de  ces  premiers  termes  et  son  importance  : 
aussi  c'est  cette  formation  seule  qui  efface  en  principe 
toute  ligne  de  démarcation  entre  la  chimie  minérale  et  la 
chimie  organique. 

Cette  formation  est  d'autant  plus  décisive,  qu'elle  permet 
de  rattacher  les  nouveaux  résultats  avec  les  travaux  accom- 
plis jusqu'alors  en  chimie  organique.  En  effet,  les  chimistes 
savent  aujourd'hui  produire,  au  moyen  des  alcools  et  des 
carbures,  une  multitude  d'autres  composés  :  tels  sont  les 
aldéhydes,  premiers  termes  d'oxydation  qui  comprennent 
la  plupart  des  huiles  essentielles  oxygénées;  tels  sont  encore 
les  acides  organiques,  si  répandus  dans  les  végétaux  et  dans 
les  animaux.  En  combinant  ces  mêmes  alcools  et  ces  mêmes 
carbures  avec  les  acides,  on  obtient  les  éthers  composés, 
nouvelle  catégorie  de  substances  propres  à  la  chimie  orga- 
nique, et  qui  se  retrouvent  dans  la  végétation.  L'ensemble 
de  ces  résultats  comprend  la  plupart  des  composés  ter- 
naires. On  peut  aller  plus  loin.  En  effet,  les  alcools,  les 
aldéhydes,  les  acides,  étant  unis  avec  l'ammoniaque,  don- 
nent naissance  à  leur  tour  aux  substances  quaternaires , 
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formées  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote, 
c'est-à-dire  aux  corps  désignés  sous  les  noms  d'amides  et 
d'alcalis. 

La  synthèse  étend  ainsi  ses  conquêtes,  depuis  les  éléments 
jusqu'au  domaine  des  substances  les  plus  compliquées, 
sans  que  Ton  puisse  assigner  de  hmite  à  ses  progrès.  Si 
l'on  envisage  par  la  pensée  la  multitude  presque  infinie  des 
composés  organiques,  depuis  les  corps  que  l'art  sait  repro- 
duire, tels  que  les  carbures,  les  alcools  et  leurs  dérivés,  jus- 
qu'à ceux  qui  n'existent  encore  que  dans  la  nature,  tels  que 
les  matières  sucrées  et  les  principes  azotés  d'origine  ani- 
male, on  passe  d'un  terme  à  l'autre  par  des  degrés  insensi- 
bles, et  l'on  n'aperçoit  plus  de  barrière  absolue  et  tranchée, 
que  l'on  puisse  redouter  avec  quelque  apparence  de  certi- 
tude de  trouver  infranchissable.  On  peut  donc  affirmer  que 
la  chimie  organique  est  désormais  assise  sur  la  même  base 
expérimentale  que  la  chimie  minérale.  Dans  ces  deux  scien- 
ces, la  synthèse  aussi  bien  que  l'analyse  résultent  du  jeu 
(les  mêmes  forces,  appliquées  aux  mêmes  éléments. 

On  voit  ici  quelle  est  la  marche  successive  de  la  synthèse, 
comment  elle  permet  de  construire  les  fondements  de  l'édi- 
fice, et  d'en  asseoir  les  premières  assises,  en  coordonnant 
les  résultats  nouveaux  et  les  résultats  acquis  sous  un  même 
point  de  vue  et  par  une  même  méthode,  comparable  à  celle 
de  la  chimie  minérale.  On  voit  aussi  comment  aux  nouvelles 
méthodes  de  formation  synthétique  répond  une  manière 
nouvelle  d'envisager  la  science  et  des  liens  nouveaux  et  gé- 
néraux entre  les  faits  qui  la  constituent.  Ce  qui  caractérise 
surtout  ces  nouveaux  liens,  ce  nouveau  point  de  vue,  ce  qui 
les  distingue  essentiellement  des  opinions  passagères  qui  se 
sont  succédé  dans  la  science,  c'est  qu'ils  ne  reposent  pas 
sur  des  conjectures,  sur  des  présomptions  plus  ou  moins 
incertaines,  mais  sur  des  faits  réalisés.  Aussi  les  nouvelles 
vues  permettent-elles  de  constituer  la  science  en  dehors  des 
systèmes  incomplets  et  incertains  qui  sont  fondés  sur  les 
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procédés  de  décomposition.  Enfin  l'application  aux  subs- 
tances naturelles  des  procédés  généraux  qui  résultent  de  ce 
vaste  ensemble  d'idées  et  de  travaux  fournit  aux  travaux 
synthétiques  une  base  chaque  jour  plus  assurée.  Elle  permet 
dès  aujourd'hui  de  former  de  toutes  pièces  un  nombre  im- 
mense de  substances  organiques;  elle  ouvre  en  même  temps 
aux  recherches  futures  un  champ  illimité. 

En  effet,  au  delà  de  ce  premier  domaine  conquis  sur  l'in- 
connu, et  rattaché  définitivement  à  la  chimie  proprement 
dite,  s'étend  la  multitude  des  composés  naturels  qui  n'ont 
pas  encore  été  reproduits  par  l'art,  ni  même  soumis  à  une 
étude  analytique  suffisante.  Voilà  quels  corps  il  s'agit  main- 
tenant d'attaquer  à  l'aide  des  mêmes  idées,  des  mêmes  mé- 
thodes générales  qui  ont  permis  de  former  les  composés 
fondamentaux.  Déjà  la  synthèse  pénètre  de  plus  en  plus  dans 
ces  nouvelles  régions.  La  reproduction  des  corps  gras  neutres 
a  fourni  dès  185-4  l'exemple  d'une  classe  entière  de  principes 
naturels  de  cet  ordre,  reconstitués  par  les  procédés  synthé- 
tiques. 

Ces  faits,  ces  rapprochements  féconds,  ces  vues  et  ces 
prévisions  se  réahsent  de  jour  en  jour.  En  effet  l'attention 
des  chimistes  est  tournée  maintenant  vers  les  problèmes  de 
synthèse  si  longtemps  négligés  :  exposer  les  résultats  qu'ils 
ont  obtenus,  c'est  faire  l'histoire  de  la  science  elle-même 
depuis  vingt  ans.  J'y  reviendrai  tout  à  l'heure  :  il  me  suffira 
de  rappeler  ici  parmi  les  découvertes  les  plus  récentes  et 
les  plus  brillantes,  la  synthèse  des  matières  colorantes  arti- 
ficielles et  celle  de  rahzarine.  Mais  auparavant,  disons  en- 
core un  mot  des  questions  soulevées  par  les  nouveaux 
points  de  vue. 
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VII 


L'exposition  générale  des  méthodes  syntliétiques  a  donné 
lieu  à  un  nouvel  ordre  de  considérations,  presque  inaperçu 
jusqu'alors  en  chimie  organique.  En  effet,  on  est  conduit 
par  là  à  formuler  d'une  manière  générale  toute  une  série  de 
problèmes  qui  n'ont  jamais  été  discutés  d'une  façon  suivie 
et  systématique  :  on  veut  parler  des  problèmes  iyiverses.  Ces 
problèmes  se  présentent  à  chaque  pas  dans  les  recherches 
synthétiques  :  il  n'en  est  aucune  qui  ne  repose  sur  leur  dis- 
cussion. Ils  ont  pour  objet  de  renverser  toute  réaction,  toute 
décomposition,  et  de  remonter  dans  chaque  cas  des  produits 
transformés  aux  substances  primitives.  Pour  en  bien  faire 
comprendre  la  signification  et  la  portée  véritable ,  nous 
croyons  nécessaire  d'exposer  avec  détail  les  problèmes  in- 
verses dans  quelques-unes  de  leurs  applications  particu- 
lières. Il  s'agit  des  transformations  réciproques  entre  les 
divers  composés  binaires  du  carbone  ;  l'intérêt  qui  s'attache 
à  leur  étude  est  d'autant  plus  vif,  qu'elle  embrasse,  entre 
autres  résultats,  la  synthèse  du  formène,  autrement  dit  gaz 
des  marais. 

Le  carbone  combiné  avec  l'oxygène  forme  l'acide  carbo- 
nique ;  avec  le  soufre,  il  produit  le  sulfure  de  carbone  ;  son 
union  avec  le  chlore  constitue,  entre  autres  produits,  le  per- 
chlorure  de  carbone;  enfin  la  plus  simple  des  combinaisons 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène  est  le  gaz  des  marais.  Ces 
quatre  combinaisons  binaires  du  carbone  renferment  toutes 
le  même  poids  de  carbone  dans  un  même  volume  de  leurs 
vapeurs.  Deux  d'entre  elles,  l'acide  carbonique  et  le  sulfure 
de  carbone,  peuvent  ùlre  obtenues  par  la  combinaison  directe 
de  leurs  éléments.  Étant  donnée  l'une  de  ces  quatre  combi- 
naisons binaires  du  carbone,  il  s'agit  de  produire  à  volonté 
les  trois  autres. 
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Commençons  par  le  gaz  des  marais;  c'est  le  moins  stable 
des  quatre  composés,  celui  qu'il  est  le  plus  facile  de  méta- 
morphoser. L'action  directe  du  chlore  sur  le  gaz  des  marais, 
à  la  température  ordinaire,  le  transforme  en  perchlorure  de 
carbone  ;  le  soufre,  agissant  à  la  température  rouge  sur  le 
gaz  des  marais,  produit  du  sulfure  de  carbone  ;  enfin  il  suffit 
de  mêler  l'oxygène  et  le  gaz  des  marais,  puis  d'enflammer  le 
tout,  pour  obtenir  à  l'instant  de  l'acide  carbonique. 

Cherchons  maintenant  à  produire  des  changements  ana- 
logues au  moyen  du  perchlorure  de  carbone.  En  faisant  agir 
ce  corps  sur  un  sulfure  minéral,  à  la  température  rouge,  on 
obtiendra  du  sulfure  de  carbone;  en  opérant  avec  un  alcali, 
on  produira  de  l'acide  carbonique.  Il  est  même  assez  facile 
de  changer  le  perchlorure  de  carbone  en  gaz  des  marais,  en 
faisant  agir  peu  à  peu  l'hydrogène  sur  le  perchlorure,  à  la 
température  du  rouge  sombre.  On  trouve  ici  une  ressource 
nouvelle  pour  obtenir  le  gaz  des  marais  par  synthèse,  puis- 
que, pour  arriver  au  but,  il  suffit  d'obtenir  d'abord  le  per- 
chlorure de  carbone. 

Prenons  le  sulfure  de  carbone  à  son  tour  comme  point  de 
départ.  Nous  pourrons  le  changer  en  acide  carbonique,  sous 
l'influence  delà  potasse;  surtout  si  nous  faisons  intervenir  le 
concours  de  la  chaleur.  Avec  ce  même  concours,  le  chlore 
donnera  naissance  au  perchlorure  de  carbone.  Enfin,  si  nous 
faisons  agir  à  la  fois  le  sulfure  de  carbone  et  l'hydrogène 
sulfuré  sur  un  métal,  à  la  température  du  rouge  sombre, 
nous  effectuerons  la  combinaison  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène naissant,  et  nous  obtiendrons  le  gaz  des  marais.  Voilà 
donc  une  nouvelle  méthode  pour  réaliser  la  synthèse  de  ce 
gaz,  puisque  le  sulfure  de  carbone  peut  être  préparé  au 
moyen  de  ses  éléments. 

Venons  enfin  à  l'acide  carbonique;  entre  les  quatre  com- 
binaisons binaires  du  carbone,  c'est  la  plus  stable;  c'est  celle 
qu'il  est  le  plus  difficile  de  transformer  dans  l'une  quelconque 
des  trois  autres.   Cependant  on  peut  encore  parvenir  au 
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résultat  demandé.  En  effet,  l'acide  carbonique  sera  facile- 
ment changé  en  oxyde  de  carbone,  et  nous  avons  dit  plus 
haut  comment  l'oxyde  de  carbone,  réagissant  à  l'état  nais- 
sant sur  les  éléments  de  l'eau,  engendre  le  gaz  des  marais. 
Celui-ci  obtenu,  rien  n'est  plus  facile  que  de  préparer  le 
chlorure  de  carbone  et  le  sulfure  de  carbone.  Le  cercle  des 
métamorphoses  se  trouve  ainsi  complètement  parcouru. 

On  voit  par  cet  exemple  comment  on  peut  obtenir  tour  à 
tour  :  lo  les  réactions  directes  produites  en  vertu  des  affi- 
nités les  plus  énergiques  et  des  conditions  de  stabiUté  les 
plus  simples  ;  2°  les  réactions  inverses,  développées  dans  des 
conditions  indirectes,  en  vertu  de  l'état  naissant.  Les  der- 
nières réactions  nous  conduisent  à  résoudre  un  problème 
synthétique  d'une  grande  importance. 

Voilà  le  type  des  méthodes  inverses  et  de  leurs  applica- 
tions. 


VIII 


Pour  mieux  préciser  le  point  de  vue  général  de  cet  ouvrage, 
il  paraît  nécessaire  d'exposer  à  présent  l'histoire  des  dé- 
veloppements de  la  chimie  organique ,  et  de  dire  com- 
ment les  problèmes  essentiels  ont  été  envisagés  aux  diffé- 
rentes époques.  Cet  exposé  historique,  qui  constitue  notre 
Livre  lo",  a  pour  but  principal  de  mettre  en  lumière  les  faits 
qui  se  rapportent  à  la  décomposition  et  à  la  recomposition 
des  matières  organiques,  à  l'exclusion  de  tout  ce  qui  se  rat- 
tache à  d'autres  idées.  En  maintenant  ainsi  limité  le  champ 
de  notre  étude,  nous  pourrons  montrer  avec  plus  de  netteté 
comment  l'analyse  est  nécessaire  pour  faire  connaître  les 
éléments  que  la  synthèse  doit  coordonner,  quels  problèmes 
ont  été  posés  et  résolus  jusqu'ici,  dans  les  deux  ordres  cor- 
rélatifs de  l'analyse  et  de  la  synthèse,  et  quels  autres  pro- 
blèmes la  science  doit  maintenant  aborder. 
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Voici  quelle  sera  la  marche  suivie  dans  cette  exposition. 

Dans  le  chapitre  I,  on  dira  comment  ont  été  découverts 
les  éléments  des  substances  organiques,  c'est-à-dire  les  corps 
simples  et  les  principes  immédiats,  et  l'on  cherchera  à  mon- 
trer quels  liens  historiques  existent  entre  ces  découvertes 
et  celles  qui  ont  fixé  les  lois  fondamentales  de  la  chimie  mi- 
nérale. 

Après  avoir  ainsi  défini  les  origines  de  la  chimie  organique, 
on  exposera  brièvement  dans  le  chapitre  II  les  travaux 
accomplis  durant  le  premier  tiers  du  dix-neuvième  siècle, 
pour  déterminer  la  composition  élémentaire  et  l'équivalent 
des  substances  organiques. 

Le  chapitre  III  sera  consacré  à  définir  les  corps  isomères, 
c'est-à-dire  formés  des  mêmes  éléments,  unis  dans  les  mêmes 
proportions. 

Les  recherches  précédentes  ne  jetant  point  encore  une 
lumière  suffisante  sur  la  nature  réelle  des  principes  orga- 
niques, on  a  dû  aller  plus  loin,  et  l'on  a  eu  recours  à  leur 
analyse  par  la  méthode  des  décompositions  graduelles; 
l'indication  succincte  de  ces  expériences  forme  l'objet  du 
chapitre  IV. 

Dans  le  chapitre  V,  on  tâchera  de  montrer  comment,  les 
résultats  des  analyses  partielles  étant  coordonnés,  on  a  été 
conduit  à  grouper  les  composés  organiques  suivant  leur 
fonction  chimique,  et  à  étabhr  les  premiers  cadres  d'une 
classification  générale.  A  la  suite  de  ces  études,  les  lignes 
d'ensemble  de  la  chimie  organique  ont  commencé  à  se  des- 
siner, les  limites  de  la  science  ont  été  entrevues  et  la  synthèse 
est  devenue  possible. 

C'est  à  rénumération  des  recherches  synthétiques  anté- 
rieures à  l'année  1860  que  le  chapitre  VI  est  consacré.  Il  ren- 
ferme l'indication  sommaire  des  travaux  relatifs  : 

1°  A  la  formation  artificielle  de  certains  principes  naturels, 
au  moyen  d'autres  principes  de  même  espèce,  plus  compli- 
qués que  les  corps  auxquels  ils  donnent  naissance  ; 
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2°  Aux  synthèses  partielles,  que  Ion  peut  opérer  à  l'aide 
de  composés  organiques  plus  simples  ; 

3°  A  la  synthèse  totale  des  composés  organiques,  au  moyen 
des  corps  élémentaires. 

Dans  le  Livre  second  j'exposerai  ma  nouvelle  classification 
des  composés  organiques,  distribués  en  huit  fonctions  fonda- 
mentales, etje  présenterai  le  résumé  des  méthodes  générales 
de  synthèse  et  de  leurs  résultats  fondamentaux. 


LIVRE  PREMIER 


EXPOSITION  HISTORIQUE  DES  PROGRÈS   DE  LA 
CHIMIE   ORGANIQUE. 


CHAPITRE  PREMIER 


LES   ELEMENTS   ET   LES  PRINCIPES   IMMEDIATS. 


Rechercher  les  éléments  des  corps,  et  tâcher  de  les  résou- 
dre par  l'analyse  en  des  êtres  plus  simples,  c'est  là  une  ques- 
tion qui  s'est  présentée  dès  l'antiquité  à  l'esprit  humain.  Mais 
les  philosophes  ont  tout  d'abord  identifié  cette  analyse  avec 
l'idée  d'une  simple  division  mécanique,  propre  à  fournir  des 
éléments  toujours  visibles  et  sensibles,  quoique  de  plus  en 
plus  atténués.  Les  opinions  de  l'antiquité  relativement  aux 
atomes  et  à  l'homéomérie  se  rapportent  à  ce  genre  de  con- 
ceptions. 

L'homéomérie  envisage  tous  les  corps  comme  formés  de 
petits  cléments  semblables  à  l'ensemble;  l'or,  par  exemple, 
est  composé  par  des  parcelles  d'or,  et  chaque  organe  résulte 
d'une  infinité  de  petits  organes  semblables  : 

BERTIIELOT,  3 
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Ossa  videlicet  è  paucillis  atque  minutis 
Ossibus,  sic  et  de  paucillis  atque  minutis 
Visceribus  viscus  gigni... 
Ex  aurique  pulat  micis  consistere  posse 
Aurum  (1). 

Un  cristal  formé  de  petits  cristaux,  semblables  entre  eux 
et  au  cristal  total,  offrirait  l'exemple  le  plus  parfait  de  cette 
conception  singulière,  dans  laquelle  on  pourrait  retrouver 
quelques  germes  confus  des  idées  actuelles  sur  la  constitu- 
tion des  corps  élémentaires  et  sur  celle  des  principes  immé- 
diats. 

La  doctrine  atomique  se  rapproche  davantage  de  nos  théo- 
ries moléculaires;  elle  en  exprime  tout  un  côté  avec  une 
netteté  que  l'on  n'a  point  surpassée;  mais  elle  demeure 
cl) cl t Cl c  à  l'idée  proprement  dite  de  la  combinaison.  En 
effet,  la  doctrine  atomique  conçoit  tous  les  êtres  comme  for- 
més par  un  certain  nombre  d'atomes  ou  d'éléments  simples, 
indivisibles,  indestructibles,  dont  les  assemblages  variés 
constituent  tous  les  êtres  vivants  et  inanimés;  de  la  même 
manière  que  les  lettres  de  l'alphabet  peuvent  former  par 
leurs  associations  les  mots  les  plus  divers  : 

. . .  Certissima  corpora  qusedam 
Sunt,  quae  conservant  naturam  semper  eadem, 
Quorum  aditu,  aut  abitu,  mutatoque  ordine,  mutant 
Naturam  res,  et  convertunt  corpora  sese... 
Quin  etiam  passim  nostris  in  versibus  ipsis 
Multa  elementa  vides  multis  communia  verbis, 
Quum  tamen  inter  se    versus  verba  necesse  est 
Confiteare  et  re  et  sonitu  distare  sonanti  : 
Tantum  elementa  queunt  permutato  ordine  solo  (2). 

A  côté  de  ces  deux  théories  relatives  à  la  constitution  de 
la  matière,  Empédocle  en  formulait  une  autre,  d'un  ordre 
un  peu  différent  :  c'est  la  doctrine  des  quatre  éléments,  le 
feu,  la  terre,  l'air  et  l'eau,  longtemps  en  honneur  au  moyen 

(i)  T.  LucRETii  Cari,  De  rerum  Naturâ,  I,  835.  —  L'homéomérie  a 
été  formulée  par  Anaxagore. 

(2)  T.  LucRETii  Cari,  De  rerum  Naturâ,  ï,  823.  —  On  sait  que  la 
théorie  atomique  est  due  aux  épicuriens. 
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âge,  bien  qu'elle  ait  été  abandonnée  à  la  fin  du  siècle  der- 
nier. Mélange  obscur  d'idées  physiques,  relatives  aux  trois 
états  de  corps,  et  d'idées  cosmogoniques,  cette  doctrine 
s'était  transformée  dans  l'intervalle,  de  façon  à  se  rapprocher 
des  opinions  modernes  de  la  chimie  sur  la  combinaison  et 
sur  la  formation  des  corps  composés. 

Au  moyen  de  ces  éléments,  de  ces  atomes,  de  ces  parties 
homogènes,  les  premiers  philosophes  naturalistes  s'effor- 
çaient de  comprendre  et  d'expliquer  l'univers ,  non  sans 
exciter  la  surprise  des  métaphysiciens,  qui  poursuivaient 
par  la  logique  pure  la  recherche  des  causes  premières  (1). 

Mais  s'il  est  curieux  de  porter  un  moment  l'attention  sur 
ces  premières  tentatives,  mélange  confus  d'erreurs  et  de 
vérités,  déduites  par  le  raisonnement  de  l'observation  géné- 
rale des  phénomènes  naturels,  il  est  nécessaire  de  rappeler 
que  les  anciens  ne  se  sont  jamais  placés  au  point  de  vue  des 
sciences  physiques  modernes,  fondées  exclusivement  sur 
l'observation  systématique  de  la  nature  et  sur  l'expérimen- 
tation. Jamais  ils  ne  sont  parvenus  à  la  conception  chimique 
proprement  dite  des  êtres  naturels,  en  tant  que  formée  par 
l'agrégation  et  par  le  mélange  d'un  certain  nombre  de  prin- 
cipes immédiats,  lesquels  sont  eux-mêmes  composés  d'une 
manière  toute  différente  au  moyen  des  corps  simples  ou  élé- 
ments. A  plus  forte  raison  n'ont-ils  jamais  conçu  l'idée  de 
la  synthèse  chimique,  qui  se  propose  de  construire  par  l'art 
et  à  l'aide  des  éléments  les  principes  immédiats  des  êtres 
matériels. 

C'est  surtout  au  moyen  âge  que  les  alchimistes,  entraînés 
en  partie  par  l'espérance  de  faire  de  l'or,  en  partie  par 
l'étude  de  la  composition  des  substances  propres  à  guérir  les 
maladies,  ont  pénétré  dans  le  problème  chimique  véritable 
et  commencé  à  poursuivre  l'étude  proprement  dite  des 


(1)  Voir  Platon,  Phédon,  ^  i07  et  §  108;  t.   V,  p.  319,  édition  de 
Bekker;  Londres,  18-20. 
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transformations  de  la  matière.  Ils  sont  les  précurseurs  réels 
des  sciences  expérimentales. 

Mais  ce  n'est  point  une  tâche  facile  que  d'atteindre  et 
d'isoler  les  éléments  indécomposables,  et  surtout  de  recon- 
naître qu'on  les  a  réellement  atteints,  au  sein  des  métamor- 
phoses perpétuelles  de  la  matière  ;  celles-ci  ne  mettant  à  nu 
les  éléments  que  pour  les  faire  rentrer  aussitôt  dans  de  nou- 
velles combinaisons.  L'enchaînement  des  transformations 
est  indéfini,  et,  sans  le  concours  d'un  raisonnement  subtil, 
appuyé  sur  la  connaissance  et  sur  la  discussion  d'un  très- 
grand  nombre  de  phénomènes,  rien  ne  permettrait  de  distin- 
guer le  corps  simple  du  corps  composé.  Cette  difficulté 
fondamentale,  les  obstacles  opposés  par  les  opinions  géné- 
ralement reçues  au  moyen  âge,  l'ignorance  d'an  nombre 
immense  de  faits,  et  particulièrement  celle  de  l'existence  et 
des  propriétés  des  substances  gazeuses,  tout  s'est  réuni  pour 
empêcher  les  alchimistes  de  constituer  d'une  manière  scien- 
tifique l'objet  de  leurs  études. 

Cependant  ils  sont  arrivés  à  plus  dun  résultat  essentiel,  en 
ce  qui  touche  les  matières  organiques.  Ainsi  l'étude  des 
substances  employées  comme  médicaments  les  a  conduits  à 
certaines  idées  qui  sont,  à  proprement  parler,  l'origine  his- 
torique de  notre  conception  des  principes  immédiats.  En 
effet,  on  reconnut  que  les  propriétés  actives  de  plusieurs 
substances  végétales  ne  résident  point  dans  l'être  tout  entier 
indifféremment,  mais  plus  particulièrement  dans  certaines 
de  ses  parties  que  l'on  pouvait  réussir  à  isoler.  Les  exemples 
les  plus  frappants  de  cette  vérité  ont  été  fournis  par  le  prin- 
cipe enivrant  du  vin,  ou  alcool,  par  les  huiles  volatiles  du 
citron,  de  l'oranger,  de  la  rose;  dans  ces  huiles  réside  la 
propriété  odorante  de  la  fleur  ou  du  fruit  tout  entier.  De  là, 
en  grande  partie,  les  opinions  et  les  recherches  des  philoso- 
phes arabes  sur  l'essence  propre  de  chaque  matière;  de  là 
surtout  la  découverte  des  méthodes  propres  à  isoler  cette 
essence  dans  les  végétaux.  C'est  ainsi  que  les  Arabes  furent 
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conduits  à  employer  la  distillation.  Les  noms  mêmes  donnés 
aux  produits  d'une  telle  analyse,  les  mots  d'essence,  de  sel 
essentiel,  marquent  la  confusion  d'une  idée  chimique  et 
d'une  idée  métaphysique,  genre  de  confusion  qui  se  retrouve 
à  chaque  pas  dans  l'histoire  de  l'alchimie.  On  en  vint  pres- 
que aussitôt  à  identifier  chacune  des  qualités  d'une  subs- 
tance naturelle  avec  un  être  particulier,  et  à  regarder  la 
substance  naturelle  comme  résultant  de  l'assemblage  de 
certains  êtres  ,  dans  lesquels  résidaient  toutes  ses  pro- 
priétés. 

((  En  observant  toutes  les  qualités  de  l'or,  dit  Bacon,  on 
«  trouve  qu'il  est  de  couleur  jaune,  fort  pesant  et  d'une  telle 
«  pesanteur  spécifique,  malléable  et  ductile  à  tel  degré,  etc.. 
«  Et  celui  qui  connaîtra  les  formules  et  les  procédés  néces- 
«  saires  pour  produire  à  volonté  la  couleur  jaune,  la  grande 
«  pesanteur  spécifique,  la  ductihté,  etc.  ;  celui  qui  connaîtra 
((  en  outre  les  moyens  de  produire  ces  qualités  à  différents 
«  degrés,  verra  les  moyens  et  pourra  prendre  les  mesures 
«  nécessaires  pour  réunir  ces  qualités  dans  tel  ou  tel  corps, 
((  d'où  résultera  sa  transmutation  en  or.  »  Dans  ces  paroles 
de  Bacon,  écrites  au  xvii*  siècle^  se  retrouvent  en  partie  les 
prétentions  et  les  opinions  scolastiques.  La  matière  et  ses 
qualités  sont  conçues  comme  des  êtres  distincts,  et  l'on  peut 
faire  varier  à  volonté  les  dernières,  une  à  une  et  par  degrés 
successifs. 

Les  alchimistes  allaient  plus  loin  encore  :  pour  eux  les 
qualités  n'étaient  pas  seulement  des  êtres  distincts  des  corps 
eux-mêmes,  mais  des  êtres  vraiment  matériels.  Toute  qua- 
lité de  la  matière  se  trouvait  ainsi  identifiée  avec  une  ma- 
tière particulière  :  la  saveur  douce  est  l'attribut  d'un  prin- 
cipe doux  spécifique,  souvent  confondu  avec  le  sucre  et  qui 
se  retrouve  dans  toutes  les  substances  douces;  f amertume 
appartient  à  un  principe  amer,  déguisé  de  diverses  ma- 
nières, mais  toujours  identique  à  lui-même;  l'odeur  réside 
dans  l'arôme  ou  esprit  recteur;  l'acidité,  dans  un  principe 
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acide  général,  commun  à  tous  les  corps  acides;  l'alcalinité, 
dans  un  principe  alcalin,  toujours  identique  à  lui-même,  etc. 
Jusqu'à  la  fm  du  siècle  dernier,  les  chimistes  se  sont  pro- 
posé d'isoler  ces  êtres  illusoires,  l'esprit  recteur,  le  principe 
amer,  l'acide  universel,  etc.  Sans  la  connaissance  de  leurs 
idées  sur  ce  point,  on  ne  saurait  comprendre  ni  les  opinions 
relatives  au  phlogistique  ou  principe  inflammable,  qui  rési- 
dait surtout  dans  le  soufre,  le  charbon,  les  huiles,  les  corps 
combustibles;  ni  même  l'assimilation  étabUe  par  Lavoisier 
entre  la  matière  de  la  lumière,  celle  de  la  chaleur  et  les  ma- 
tières de  l'oxygène,  de  l'azote  ou  de  l'hydrogène,  toutes  ces 
matières  étant  envisagées  également  et  au  même  titre 
comme  des  êtres  simples  et  substantiels. 

En  se  guidant  d'après  de  semblables  conceptions  sur 
l'identité  des  qualités  des  êtres  avec  leurs  principes  immé- 
diats, on  ne  pouvait  arriver  à  quelque  idée  nette  de  l'analyse 
chimique  précise,  telle  que  nous  la  comprenons  aujour- 
d'hui. Loin  de  décomposer  la  matière  dans  ses  qualités,  en- 
visagées d'une  manière  abstraite  et  indépendante  de  la  ma- 
tière même,  notre  analyse  s'efforce  au  contraire  de  résoudre 
complètement  la  matière  «  en  types  définis  par  des  pro- 
((  priétés  appartenant  à  chacun  d'eux,  les  propriétés  étant 
«  dues,  soit  à  un  principe  isolé,  soit  au  mélange  de  plusieurs 
«  principes  (1).  »  Pourtant  on  pressentait  déjà  l'existence  de 
pareils  principes  immédiats  ;  car,  s'il  était  inexact  de  distin- 
guer d'une  manière  absolue  les  qualités  de  la  matière,  de  la 
matière  elle-même,  pour  en  faire  autant  d'êtres  distincts, 
cependant  il  était  vrai  de  dire  que  telle  ou  telle  qualité  spé- 
ciale d'une  substance  réside  souvent,  non  dans  l'ensemble 
de  cette  substance,  mais  dans  l'une  de  ses  parties  que  l'on 
peut  parvenir  à  isoler. 

(1)  Chevreul,  Journal  des  Savcmts,  p.  98  ;  1856. 
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Les  premières  tentatives  pour  opérer  l'analyse  des  subs- 
tances organiques  conduisirent  à  des  résultats  si  étranges, 
que  le  problème,  abordé  avec  quelque  suite  à  la  fin  du 
xvir  et  au  commencement  du  xviir  siècle,  parut  tout 
d'abord  plus  loin  que  jamais  d'une  solution  véritable. 

On  avait  tenté  d'appliquer  d'une  manière  générale  à  l'ana- 
lyse des  végétaux  et  des  animaux  cette  méthode  de  distilla- 
tion que  nous  avons  dite  être  si  propre  à  isoler  les  essences. 
En  procédant  par  cette  voie,  à  la  suite  de  travaux  et' d'ana- 
lyses poursuivies  avec  soin  pendant  bien  des  années,  on  re- 
connut, non  sans  surprise,  que  toutes  les  substances  végé- 
tales, soumises  à  la  distillation,  fournissent  les  mêmes  pro- 
duits généraux  :  de  l'eau,  de  l'huile,  du  phlegme,  de  la 
terre  (1),  etc.  ;  les  substances  animales  donnent  naissance 
aux  mêmes  produits,  et  de  plus,  à  l'alcali  volatil.  Cette  iden- 
tité des  produits  généraux  fournis  par  l'analyse  d'êtres  si 
divers  frappa  d'étonnement  l'esprit  des  chimistes.  Le  fro- 
ment et  la  ciguë,  par  exemple,  «  l'aliment  et  le  poison,  » 
donnent  naissance  aux  mêmes  produits  généraux,  et  ces 
produits  n'ont  pour  ainsi  dire  rien  de  commun  avec  les 
substances  qui  les  ont  fournis.  En  présence  de  résultats 
ainsi  éloignés  du  point  de  départ,  il  fallut  bien  se  résigner  à 
reconnaître  que  les  moyens  d'analyse  mis  en  œuvre  avaient 
dénaturé  les  matières  naturelles.  Les  corps  obtenus  dans 
cette  analyse  étaient  évidemment  des  substances  de  nou- 
velle formation  ;  et  il  demeura  prouvé  que  la  distillation  ne 
sépare  point  en  général  les  principes  végétaux  dans  leur  état 
premier  ;  mais  le  plus  souvent  elle  les  détruit  et  les  décom- 
pose. 

(1)  C'est-à-dire  du  charbon,  confondu  avec  la  terre  dans  le  langage 
de  celte  époque. 
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Toutefois  ces  premières  et  pénibles  études  n'ont  point  été 
complètement  perdues.  Si  elles  n'ont  jeté  presque  aucun 
jour  sur  l'analyse  immédiate  des  végétaux  et  des  animaux, 
elles  ont  cependant  concouru  à  établir  certaines  idées  géné- 
rales, qui  sont  demeurées  acquises  à  la  science.  Par  ces 
études,  en  effet,  on  a  reconnu  que  les  végétaux  et  les  ani- 
maux, ainsi  que  les  produits  qui  en  tirent  leur  origine,  sont 
les  seules  substances  capables  de  fournir  à  la  distillation  de 
l'huile  et  des  produits  empyreumatiques  ;  ce  caractère  les 
distingue  entièrement  des  substances  minérales,  qui  n'en 
produisent  jamais.  C'est  le  point  de  départ  de  la  distinction 
qui  demeura  dès  lors  établie  entre  la  chimie  minérale  et  la 
chimie  organique. 

En  même  temps  on  fut  mis  sur  la  voie  qui  a  conduit  à 
découvrir  les  véritables  éléments  des  substances  végétales 
et  ceux  des  substances  animales.  En  effet,  il  était  prouvé 
que  les  végétaux  sont  formés  tous  en  général  des  mêmes 
éléments,  puisqu'ils  fournissent  les  mêmes  produits  de  dé- 
composition, l'eau,  l'huile,  la  terre  charbonneuse,  etc.  Une 
conclusion  toute  pareille  s'applique  aux  animaux.  Il  y  a 
plus  :  les  éléments  contenus  dans  les  animaux  devaient  être, 
jusqu'à  un  certain  point,  communs  entre  les  animaux  et  les 
végétaux.  Car  ces  animaux  fournissent  les  mêmes  produits 
de  distillation  que  les  végétaux,  et  de  plus  ils  donnent  nais- 
sance à  un  principe  particulier,  l'alcaU  volatil,  lequel  doit 
répondre  à  quelque  élément  propre.  Ce  dernier  caractérise 
en  général  les  substances  animales  et  les  distingue  des  subs- 
tances végétales.  Un  pas  encore,  la  nature  composée  de 
1  eau,  des  huiles  pyrogénées  et  de  l'alcali  volatil  étant  con- 
nue, ainsi  que  la  nature  simple  du  carbone,  de  l'hydrogène, 
de  l'oxygène  et  de  l'azote,  il  devint  facile  de  conclure  que 
ces  quatre  substances  sont  les  éléments  fondamentaux  de 
tout  être  vivant.  C'est  là  un  résultat  tout  à  fait  capital  :  il 
suffirait  seul  pour  établir  que  les  premières  études  analyti- 
ques, quelle  que  soit  d'ailleurs  leur  grossièreté  et  leur  im- 
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perfection  inévitables,  n'ont  point  été  inutiles.  Mais  c'est  par 
les  travaux  de  la  chimie  pneumatique  que  l'interprétation  de 
ces  premières  études  a  pris  une  clarté  subite. 

La  découverte  des  gaz,  celle  de  la  théorie  véritable  de  la 
combustion,  la  démonstration  de  rinvariabiUté  du  poids  des 
corps  dans  leurs  combinaisons,  celle  de  la  permanence  des 
corps  simples  ou  éléments  véritables  à  travers  la  série  indé- 
finie des  métamorphoses,  en  un  mot,  l'ensemble  des  décou- 
vertes de  Lavûisier  et  de  ses  contemporains,  voilà  les  tra- 
vaux qui  ont  établi  la  science  sur  les  bases  actuelles.  Ils  ont 
donné  à  la  chimie  organique,  aussi  bien  qu'à  la  chimie  miné- 
rale, son  fondement  analytique  définitif.  En  chimie  orga- 
nique, il  fut  démontré  que  les  végétaux  sont  formés  princi- 
palement de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  et  que  les 
animaux  renferment  les  mêmes  éléments  et  de  plus  de 
l'azote.  Cette  simplicité  dans  la  composition  élémentaire  des 
êtres  vivants  est  d'autant  plus  frappante,  que  les  mêmes 
éléments  font  également  partie  des  substances  minérales. 

Mais  la  connaissance  des  éléments  en  chimie  organique 
ne  fournit  que  des  données  bien  générales  et  bien  insuffi- 
santes, surtout  si  l'on  se  propose  de  refaire  les  combinai- 
sons naturelles  qui  résultent  de  l'association  des  mêmes  élé- 
ments. L'histoire  de  la  science  fournit  à  cet  égard  les 
preuves  les  plus  décisives.  En  effet,  tandis  que  la  syn- 
thèse minérale  résultait  presque  immédiatement,  et  dès  le 
xviiie  siècle,  de  la  connaissance  des  éléments  et  de  celle  de 
leur  proportion  au  sein  des  composés  naturels,  au  contraire, 
la  synthèse  organique  demeurait  absolument  impossible  à 
cette  époque,  en  raison  de  la  difficulté  plus  grande  et  à 
peine  encore  soupçonnée  du  problème. 

Avant  l'époque  qui  nous  occupe,  les  idées  étaient  bien 
loin  d'être  fixées  sur  les  obstacles  que  présente  la  formation 
des  matières  organiques  et  sur  les  preuves  par  lesquelles  on 
peut  en  démontrer  la  réalisation.  Il  suffira  de  dire,  par 
exemple,  que  Glauber,  au  xvii«  siècle,  croyait  avoir  réalisé 
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la  synthèse  du  vinaigre,  en  mêlant  de  l'acide  vitriolique  ^sul- 
furique),  de  la  crème  de  tartre  et  de  l'eau  (1),  Dans  un  temps 
plus  voisin  de  nous,  c'est-à-dire  dans  la  seconde  moitié  du 
XVIII'  siècle,  Baume  s'imaginait  avoir  composé  par  voie  de 
synthèse  l'acide  de  borax,  en  abandonnant  à  l'air  pendant 
un  certain  temps,  dans  un  milieu  humide,  un  mélange  d'ar- 
gile grise,  de  graisse  et  de  fiente  de  vache  récente  (2).  Com- 
ment s'étonner  de  semblables  illusions,  alors  qu'on  discutait 
si  les  acides  végétaux  sont  tous  les  modifications  d'un  même 
acide,  si  l'acide  saccharin  (oxalique)  préexiste  dans  le  sucre 
qui  le  fournit  sous  finfluence  de  l'acide  nitreux  ;  alors  que 
l'on  regardait  le  sucre  comme  «  un  hépar  végétal,  où  le 
principe  huileux  est  rendu  miscible  à  feau  par  un  acide  ;  » 
l'alcool  comme  formé  d'une  huile  très-atténuée,  intimement 
unie  à  de  feau  par  l'intermédiaire  d'un  acide,  et  l'eau  elle- 
même  comme  un  corps  simple,  un  élément?  On  peut  affir- 
mer qu'au  xviii-  siècle  les  bases  de  la  science  étaient  si  peu 
affermies,  les  analyses  si  grossières  encore,  les  propriétés 
propres  à  isoler  et  à  caractériser  les  corps  si  mal  définies, 
qu'il  eiit  été  presque  impossible  de  démontrer  la  réalité 
d'une  synthèse  organique,  alors  même  qu'on  eût  réussi  par 
hasard  à  la  réaliser. 
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Cependant,  vers  la  seconde  moitié  du  xviii^  siècle,  les 
idées  relatives  aux  matières  organiques  acquirent  peu  à  peu 
une  précision  plus  grande.  Eclairés  par  les  contradictions 
observées  entre  les  propriétés  des  produits  d'une  analyse  et 
celles  de  la  substance  végétale  ou  animale  analysée,  les  chi- 
mistes commencèrent  à  se  préoccuper  d'isoler  dans  leur 
état  primitif  les   «   principes  immédiats   »    des  végétaux. 

(1)  Encyclopédie  méthodique,  Chimie,  t.  I,  p,  32;  Paris,  1786. 
(2j  Encyclopédie  méthodique,  Chimie,  t.  I,  p.  51. 
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Tantôt,  pour  y  parvenir,  on  profitait  simplement  du  jeu  des 
forces  naturelles  qui  déterminent  l'extravasion  de  matières 
spéciales,  telles  que  le  camphre,  les  gommes,  le  coton,  les 
résines,  etc.  ;  tantôt  on  rendait  plus  facile  cette  séparation 
spontanée  par  l'incision  des  cellules  et  des  vaisseaux  des 
plantes  et  par  le  concours  d'une  pression  plus  ou  moins 
énergique  ;  tantôt  enfin  on  recourait  à  l'action  des  dissol- 
vants neutres,  tels  que  l'eau  froide,  l'eau  chaude  et  l'alcool. 
Dans  tous  les  cas,  on  évitait  soigneusement  de  faire  inter- 
venir, soit  une  température  élevée,  soit  des  agents  chimi- 
ques puissants,  capables  de  détruire  l'arrangement  primitif 
des  principes  immédiats  dans  les  tissus  organisés.  Bref,  on 
se  proposait,  pour  la  première  fois,  d'obtenir  les  principes 
immédiats,  tels  qu'ils  préexistent  et  avec  les  propriétés 
mêmes  qu'ils  possèdent  à  l'état  isolé,  ou  qui  résultent  de 
leur  mélange  dans  les  êtres  vivants  (1). 

Un  grand  nombre  de  principes  immédiats  définis,  les  uns 
de  nature  acide,  tels  que  les  acides  tartrique,  oxalique,  ma- 
hque,  citrique,  lactique,  urique,  formique,  gallique,  benzoï- 
que,  etc.  ;  les  autres  privés  des  propriétés  acides,  tels  que 
l'urée,  les  sucres  de  canne  et  de  lait,  la  cire  des  calculs 
biliaires  (cholestérine),  etc.,  furent  successivement  isolés  et 
caractérisés  dans  le  cours  du  xviii"  siècle  (2). 

Mais  si  l'existence  des  principes  immédiats  et  les  méthodes 
propres  à  les  isoler  sans  altération  furent  dès  lors  connues 
d'une  manière  générale,  cependant  on  ignora  encore  pen- 
dant bien  des  années  l'art  de  les  définir  et  d'en  spécifier 
avec  certitude  f individualité.  Cette  incertitude  n'a  rien  de 
surprenant  ;  elle  était  commune  à  la  chimie  tout  entière.  En 


(i)  Voir  relativement  à  l'historique  de  ces  recherches  sur  les  priu- 
cipes  immédiats  les  arlicles  publiés  par  M.  Cuevueul  dans  le  Jouf- 
nal  des  Savants;  1800-1860.  —  Rouelle  le  jeune  contribua  plus  que 
personne  peut-être  à  fixer  l'idée  des  principes  immédiats. 

(2)  Voir  CuEVREUL,  Journal  des  Savants;  novembre  1858;  p.  717. 
—  Scheele  est  l'auteur  de  la  découverte  précise  de  la  plupart  des 
acides  organiques  cités  plus  haut. 
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effet,  on  méconnaissait  alors  en  chimie  organique,  aussi 
bien  qu'en  chimie  minérale,  un  fait  fondamental  :  à  savoir 
qu'un  principe  immédiat  est  toujours  formé  des  mêmes  élé- 
ments, unis  dans  les  mêmes  proportions  défmies,  et  qu'il 
est  doué  de  propriétés  constantes  et  caractéristiques.  Aussi, 
dans  les  analyses  et  dans  les  Traités  de  la  fm  du  xyiii^  siècle, 
à  côté  de  certains  principes  immédiats  définis  véritables, 
tels  que  ceux  dénommés  plus  haut,  on  voit  figurer  une  mul- 
titude d'autres  prétendus  principes  immédiats,  qui  sont  pri- 
vés de  toute  propriété  définie.  On  y  trouve  confondus  sous 
une  même  dénomination  les  corps  les  plus  dissemblables. 
Pour  caractériser  cet  état  de  la  science,  il  suffit  de  rappeler 
l'analyse  du  quinquina  de  Fourcroy,  donnée  alors  comme 
modèle  (1),  et  la  liste  des  principes  immédiats  végétaux  ins- 
crite dans  la  Philosophie  chimique  du  même  auteur  (2).  Ce 
sont  :  la  sève,  le  muqueux,  le  sucre,  l'albumine  végétale, 
les  acides  végétaux,  l'extractif,  le  tannin,  l'amidon,  le  gluti- 
neux,  la  matière  colorante,  l'huile  fixe,  la  cire  végétale, 
l'huile  volatile,  le  camphre,  la  résine,  la  gomme-résine,  le 
baume,  le  caoutchouc,  le  ligneux,  le  suber.  «  En  séparant 
«  ces  vingt  genres  de  composés  d'un  végétal,  dit  Fourcroy, 
«  on  fait  son  analyse  très-exacte.  »  Cette  liste  est  un  curieux 
témoignage  de  l'état  des  opinions  et  du  degré  d'avancement 
de  l'analyse  organique  immédiate  jusqu'au  commencement 
du  xix*^  siècle.  En  effet,  il  est  difficile  d'imaginer  une  mé- 
thode d'analyse  aussi  contraire  aux  idées  exactes  que  nous 
avons  aujourd'hui  :  dans  l'énumération  précédente,  des 
principes  immédiats  véritables,  tels  que  le  camphre  et  l'a- 
midon, se  trouvent  juxtaposés  avec  des  mélanges  compli- 
qués et  indéfinis,  tels  que  la  sève  et  l'extractif. 

Mais,  pour  fixer  avec  exactitude  ce  qu'il  faut  entendre  par 
les  principes  immédiats,  il  était  nécessaire  de  connaître 
d'abord  avec  plus  de  précision  qu'on  ne  pouvait  le  faire  à 

(1)  Encyclopédie  méthodique,  C/timie,  t.  II,  p.  279;  Paris,  1792. 

(2)  Fourcroy,  PhilosopJiie  chimique,  p.  305;  Paris,  ISOo. 
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cette  époque  la  signification  même  de  la  combinaison  chi- 
mique. Jusqu'alors  les  caractères  de  la  combinaison  étaient 
demeurés  vagues  et  confondus  avec  ceux  du  simple  mélange 
et  de  la  dissolution.  Aussi  voit-on  s'élever  à  cette  époque 
plus  d'une  discussion  singulière  sur  la  nature  propre  de 
beaucoup  de  matières  végétales,  dont  on  avait  d'abord  admis 
l'existence  comme  principes  distincts.  C'est  ainsi  que  Four- 
croy  et  Vauquelin  regardent  en  1807  les  acides  formique  et 
lactique  comme  de  l'acide  acétique  impur,  uni  à  des  matières 
animales  particulières  ;  ils  identifient  également  avec  l'acide 
acétique  l'acide  contenu  dans  les  eaux  sures  des  amidon- 
niers.  D'autres  chimistes  regardent  l'acide  malique  comme 
résultant  de  l'union  de  l'acide  acétique  avec  un  corps  extrac- 
tiforme,  et  identifient  l'acide  succinique  avec  l'acide  pyro- 
mucique,  l'acide  hippurique  avec  l'acide  benzoïque,  etc. 
Toutes  ces  confusions  témoignent  du  vague  et  de  l'incerti- 
tude qui  régnaient  à  cette  époque  sur  l'existence  et  les  pro- 
priétés spécifiques  des  principes  immédiats.  Du  reste,  la 
même  confusion  existait  en  chimie  minérale.  Les  décou- 
vertes qui  l'ont  dissipée  tiennent  de  trop  près  au  sujet  qui 
nous  occupe  pour  qu'il  ne  soit  pas  convenable  de  les  rap- 
peler brièvement. 

Au  commencement  du  xix''  siècle,  deux  opinions  parta- 
geaient les  esprits  des  chimistes.  Les  uns  pensaient  que  les 
corps  entrent  en  combinaison  suivant  des  proportions  pro- 
gressives et  indéfinies,  comprises  entre  deux  limites  ex- 
trêmes. Dans  certains  cas  particuliers,  les  composés  peu- 
vent être  isolés  par  cristallisation,  volatihsation,  etc.  ;  ils 
possèdent  alors  des  propriétés  constantes  et  une  composi- 
tion invariable.  Mais  cette  fixité  dans  les  phénomènes  est 
due  à  la  nature  particulière  des  forces  qui  déterminent  la 
séparation  des  composés.  Au  contraire,  dans  le  cas  le  plus 
général,  les  propriétés  des  composés  varient  d'une  manière 
indéfinie  et  corrélativement  à  la  variabilité  continue  de  leur 
composition.  Telles  étaient  les  opinions  de  BerlhoUet. 
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Au  contraire,  d'après  Proust,  tout  corps  susceptible  d'être 
distingué  par  certaines  propriétés  spécifiques  est  constitué 
toujours  par  les  mêmes  éléments,  unis  dans  les  mêmes  pro- 
portions. Tantôt  ces  éléments  donnent  naissance  à  un  com- 
posé unique  et  défini  ;  tantôt  ils  engendrent  plusieurs  com- 
posés. Mais,  dans  le  dernier  cas,  le  poids  de  l'un  des 
éléments  demeurant  constant  dans  ces  divers  composés,  le 
poids  de  l'autre  élément  s'accroîtra  par  sauts  brusques,  en 
passant  de  l'un  à  l'autre  ;  jamais  il  n'éprouvera  une  variation 
continue,  indéfinie.  Loin  de  là  :  tout  composé  compris  entre 
ces  deux  limites  définies  sera  un  simple  mélange,  résoluble 
sans  altération  dans  les  composés  fondamentaux.  Voilà 
quelles  étaient  les  théories  contraires  qui  se  disputaient  le 
domaine  de  la  science.  Aujourd'hui  la  controverse  est  ter- 
minée ;  tout  le  monde  s'accorde  à  regarder  la  seconde  opi- 
nion comme  la  seule  véritable  :  elle  constitue  là  loi  des  pro- 
portions définies. 

Sans  insister  davantage  sur  ce  point,  il  suffira  de  dire  que 
les  théories  atomiques  de  Dalton  et  de  WoUaston  ne  tardè- 
rent pas  à  mettre  hors  de  doute  la  loi  des  proportions  défi- 
nies et  à  en  préciser  le  caractère,  en  la  rattachant  à  une 
autre  loi,  celle  des  proportions  multiples.  En  vertu  de  cette 
dernière  loi,  si  deux  éléments  s'unissent  en  plusieurs  propor- 
tions, le  poids  de  l'un  d'eux  demeurant  constant,  les  poids 
de  l'autre  qui  concourent  à  former  les  divers  composés  sont 
des  multiples  simples  les  uns  des  autres.  A  ces  deux  lois,  on 
joignit  presque  aussitôt  celle  des  équivalents  chimiques, 
d'après  laquelle  les  rapports  des  poids  suivant  lesquels  deux 
corps  simples  s'unissent  entre  eux  sont  les  mêmes  que  les 
rapports  suivant  lesquels  ils  s'unissent  à  tous  les  autres 
corps. 

Ces  trois  lois  capitales  complétèrent  l'édifice  chimique 
fondé  trente  ans  auparavant  sur  la  conservation  du  poids  et 
de  la  nature  des  corps  simples  dans  toutes  les  réactions.  De 
la  chimie  minérale,  leur  apphcation  passa  à  la  chimie  orga- 


LES   ÉLÉMENTS    ET   LES   PRINCIPES   IMMÉDIATS  47 

nique  ;  elle  donna  aussitôt  aux  études  analytiques  une  direc- 
tion précise  et  une  signification  déterminée. 


IV 


Deux  genres  de  recherches  furent  dès  lors  entrepris. 
D'une  part,  on  poursuivit  l'étude  analytique  des  substances 
végétales  et  animales,  et  leur  résolution  complète  en  un  cer- 
tain nombre  de  types  ou  principes  immédiats,  définis  par 
des  propriétés  physiques  et  chimiques  invariables.  D'autre 
part,  un  principe  immédiat  défini  étant  donné,  on  chercha 
par  quels  procédés  on  pouvait  en  déterminer  la  composi- 
tion, l'équivalent,  la  formule  et,  par  une  suite  nécessaire,  la 
fonction  chimique.  Pour  bien  comprendre  la  marche  de  la 
science,  il  est  nécessaire  de  remarquer  que  ce  double  pro- 
blème n'avait,  jusqu'au  xix*  siècle,  aucune  signification  pré- 
cise. On  ne  pouvait  évidemment  songer  à  le  poser,  tant  que 
l'on  avait  admis  qu'un  même  principe  immédiat  variait  dans 
la  proportion  de  ses  éléments  et  dans  la  nature  de  ses  pro- 
priétés. 

Parlons  d'abord  de  la  résolution  des  matières  organiques 
en  principes  immédiats.  C'est  le  point  de  départ  de  toutes 
les  recherches  ultérieures.  En  effet,  «  la  base  de  la  chimie 
((  organique,  »  dit  M.  Ghevreul,  «  est  la  définition  précise 
«(  des  espèces  de  principes  immédiats  qui  constituent  les 
«  végétaux  et  les  animaux  (1).  »  «  Toute  étude  des  phéno- 
«  mènes  des  êtres  vivants,  »  dit  encore  le  même  auteur, 
«  exige  la  définition  précise  des  principes  immédiats  qui 
i(  constituent  les  tissus  et  les  liquides,  sièges  des  phéno- 
«.  mènes  que  l'on  veut  étudier.  »  Ce  qui  caractérise  ce  nou- 
veau point  de  vue,  introduit  dans  la  science  par  M.  Ghevreul, 


(1)  Ghevreul,  Considérations  sur  l'Analyse  organique,  p.  1  ;  Paris, 
1824.  —  Traité  de  Chimie  anatomique  de  MM.  Ch.  Robin  et  Verdeil, 
t.  1  ;  1853. 
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ce  n'est  point  l'idée  même  des  principes  immédiats,  en  tant 
que  matériaux  préexistants  des  êtres  formés  par  leur  assem- 
blage. Cette  idée  avait  déjà  cours  dans  la  chimie  organique. 
Mais  l'objet  fondamental,  c'est  la  conception  des  principes 
immédiats,  en  tant  que  substances  douées  de  propriétés 
physiques  et  chimiques  déflnies,  invariables.  Voilà  précisé- 
ment ce  qui  autorise  à  envisager  ces  principes  comme  le 
terme  extrême  et  la  vraie  base  de  l'analyse  ;  voilà  ce  qui 
donne  à  leur  étude  un  critérium  exact,  à  savoir  limpossibi- 
lité  de  séparer  d'un  principe  immédiat  plusieurs  matières 
sans  le  dénaturer.  Tant  que  cette  idée  si  simple,  et  cepen- 
dant si  cachée,  n'a.  pas  été  comprise  et  acceptée  dans  la 
science,  la  marche  de  la  chimie  organique  est  demeurée 
privée  de  toute  base  précise,  et  toujours  incertaine.  Les  dis- 
solutions et  les  mélanges  avaient  été  perpétuellement  con- 
fondus avec  les  combinaisons  véritables.  Jamais  on  n'avait 
songé  à  soumettre  les  produits  obtenus  par  une  première 
analyse  à  un  système  régulier  d'épreuves,  pour  constater 
s'ils  étaient  constitués  par  une  matière  unique,  ou  bien  si 
une  analyse  nouvelle  pouvait  en  extraire  plusieurs  matières 
distinctes,  sans  changer  leur  nature. 

Un  semblable  système  d'épreuves  raisonnées  fut  appliqué, 
pour  la  première  fois,  dans  les  Recherches  su7'  les  corps  gras 
d'origine  animale  (1).  Il  repose  essentiellement  sur  la  mé- 
thode des  lavages  successifs,  laquelle  fournit  à  la  fois  un 
procédé  de  séparation,  généralement  inoffensif,  et  un  con- 
trôle précis  des  résultats  obtenus  dans  cette  séparation.  Par 
suite  de  ces  recherches,  l'étude  des  huiles,  des  beurres  et 
des  graisses  fut  ramenée  à  des  bases  certaines  et  prit  une 
clarté  inattendue.  Il  est  facile  de  reconnaître,  au  premier 
coup  d'œil,  que  ces  substances  sont  extrêmement  dissem- 
blables quant  à  la  solubilité,  à  l'odeur,  à  la  consistance,  etc.  ; 

(1)  Les  Mémoires  de  M.  Chevreul  sur  les  corps  gras,  publiés  clans 
les  Annales  de  Chimie  depuis  l'année  1813,  ont  été  réunis  en  un  vo- 
lume sous  le  titre  indiqué  dans  le  texte  :  Paris,  1823. 
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elles  varient  dans  leurs  propriétés  par  degrés  successifs  et, 
pour  ainsi  dire,  continus.  Elles  sont  pourtant  formées  par  le 
mélange  indéfini  d'un  petit  nombre  de  principes  définis,  à 
savoir  l'oléine,  la  margarine,  la  stéarine,  la  butyrine,  la  pho- 
cénine,  etc.  En  se  fondant  sur  les  méthodes  générales  qui 
viennent  d'être  signalées,  l'existence  de  ces  divers  principes 
fut  établie,  tantôt  avec  certitude  et  par  une  analyse  com- 
plète, tantôt  avec  probabilité  et  par  des  inductions  légitimes, 
fondées  sur  l'action  graduelle  des  dissolvants. 

Parmi  ces  résultats,  il  en  est  un  qui  mérite  une  attention 
toute  particulière,  et  qui  se  rattache  de  la  façon  la  plus 
directe  aux  études  synthétiques.  Il  s'agit  de  la  possibilité  de 
représenter  scientifiquement  les  variations  indéfinies  des 
propriétés  des  corps  naturels  soumis  à  l'analyse.  De  prime 
abord,  on  croirait  que  ces  variations  correspondent  à  l'exis- 
tence d'un  nombre  également  indéfini  de  principes  immé- 
diats :  il  n'en  est  rien  cependant.  Il  suffit  de  concevoir  que 
les  corps  naturels  sont  constitués  par  un  petit  nombre  de 
principes  immédiats,  doués  individuellement  de  propriétés 
définies,  mais  mélangés  en  proportion  indéfinie.  Une  sem- 
blable conception  simplifie  singulièrement  l'étude  des  ma- 
tières végétales  et  anunales  et  lui  assigne  un  terme  bien 
arrêté.  De  plus,  elle  permet  de  contrôler  les  résultats  de 
l'analyse  par  une  épreuve  démonstrative.  En  effet  on  doit 
pouvoir  reproduire  les  propriétés  de  la  matière  primitive 
par  la  synthèse,  c'est-à-dire  en  mélangeant  de  nouveau  les 
principes  immédiats  isolés  par  l'analyse.  Voilà  comment  ont 
été  vérifiés,  par  exemple,  les  résultats  analytiques  relatifs 
aux  corps  gras  naturels,  et  l'épreuve  est  devenue  surtout 
décisive,  le  jour  où  la  synthèse  des  principes  des  corps  gras 
eux-mêmes  a  permis  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté 
et  d'isolement  absolu. 


liEUÏllELOT. 


CHAPITRE  II 


COMPOSITION   ELEMENTAIRE.   —  EQUIVALENT. 


Tandis  que  ces  résultats  fondamentaux  fixaient  les  idées 
sur  la  marche  de  l'analyse  et  sur  le  but  qu'elle  devait  se 
proposer  d'atteindre  dans  son  application  aux  substances 
végétales  et  animales,  on  assignait,  par  d'autres  travaux, 
la  composition  élémentaire  des  principes  immédiats  eux- 
mêmes  ;  on  apprenait  à  déterminer  leur  équivalent,  et  l'on 
établissait  des  relations  précises  entre  les  poids  de  leurs 
vapeurs.  En  joignant  à  ces  trois  ordres  de  résultats  la  décou- 
verte de  l'isomérie,  on  aura  passé  en  revue  tous  les  faits 
propres  à  définir  l'analyse  immédiate  des  matières  organi- 
ques. 

Parlons  d'abord  de  l'analyse  élémentaire.  La  détermina- 
tion pondérale  de  la  proportion  des  éléments  contenus  dans 
les  matières  organiques,  c'est-à-dire  du  carbone,  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène  et  de  l'azote,  parut  tout  d'abord  offrir 
des  difficultés  exceptionnelles.  En  effet,  trois  de  ces  éléments 
sont  gazeux  et  toutes  leurs  combinaisons  binaires  sont  éga- 
lement volatiles  ou  gazeuses  :  cette  circonstance  suffit  pour 
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exclure  toutes  les  méthodes  analytiques  usitées  en  chimie 
minérale.  Cependant  on  est  parvenu  à  effectuer  l'analyse 
élémentaire  des  matières  organiques  à  l'aide  de  méthodes 
simples  et  réguhères,  qui  sont  précisément  celles  dont  nous 
nous  servons  aujourd'hui.  Mais  pour  atteindre  un  semblable 
résultat,  les  chimistes  les  plus  habiles  ont  dû  y  consacrer 
trente  années  d'efforts.  Ce  n'est  point  ici  le  heu  de  retracer 
ces  efforts  successifs.  Il  suffira  de  dire  que  toutes  les  mé- 
thodes aboutissent  à  changer  le  carbone  et  Ihydrogène  en 
composés  binaires  complètement  oxydés,  tels  que  l'eau  et 
l'acide  carbonique,  et  à  recueillir  l'azote,  tantôt  à  l'état 
libre,  tantôt  sous  forme  d'ammoniaque. 

Parmi  les  procédés  d'analyse,  les  uns  reposent  sur  les 
méthodes  eudiométriques,  imaginées  par  Volta  au  siècle  der- 
nier (1778)  pour  l'analyse  du  gaz  des  marais  ;  les  autres  sont 
fondés  sur  l'emploi  des  agents  comburants,  tels  que  le 
bioxyde  de  plomb  (1),  le  chlorate  de  potasse  (2),  l'oxyde  de 
cuivre  (3),  etc.  En  même  temps  on  a  eu  recours  à  des  appa- 
reils diversement  disposés.  Ainsi,  Berzelius  imagina  de 
placer  le  mélange  de  matière  organique  et  de  substance 
com.burante  dans  un  long  tube  horizontal,  destiné  à  rendre 
la  combustion  successive  (1815)  :  nous  avons  conservé  cette 
disposition.  M.  Liebig  réussit  à  peser,  dans  l'appareil  qui 
porte  son  nom,  l'acide  carbonique,  jusque-là  déterminé  en 
volume  (1831).  Enfin  MM.  Will  et  Warrentrapp  ont  les  pre- 
miers dosé  sous  forme  d'ammoniaque  l'azote  des  matières 
organiques  (1842). 

L'analyse  élémentaire  ne  suffît  point  pour  définir  une 
substance  au  point  de  vue  chimique  ;  il  faut  encore  connaître 
son  équivalent  et  sa  formule.  Les  règles  relatives  à  la  déter- 
mination de  l'équivalent  sont  les  mêmes  en  chimie  minérale 
et  en  chimie  organique  :  elles  consistent  à  combiner  la  subs- 

(1)  Berzelius. 

(2)  Gay-Lussao  et  Thenard. 

(3)  Gay-Lussac. 
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tance  examinée  avec  un  corps  dont  l'équivalent  est  connu, 
particulièrement  avec  un  oxyde  ou  avec  un  acide,  et  à  déter- 
miner les  proportions  pondérales  des  éléments  de  la  combi- 
naison et  le  rapport  de  l'oxygène  contenu  dans  ses  deux 
composants.  Ces  règles  ont  été  posées  tout  d'abord  en  chimie 
organique  par  Berzelius,  comme  la  suite  naturelle  de  ses 
recherches  fondamentales  sur  l'équivalent  des  substances 
minérales  (1).  C'est  ainsi  qu'il  a  établi  la  formule  de  plusieurs 
acides  organiques,  par  l'analyse  de  leur  sel  plombique,  et 
par  la  détermination  du  rapport  qui  existe  entre  l'oxygène 
de  l'acide  et  l'oxygène  de  la  base  ;  il  a  étendu  la  même 
méthode  au  sucre  et  aux  matières  neutres  analogues.  Enfin 
il  a  exprimé  les  résultats  auxquels  il  était  parvenu  en  chimie 
organique,  à  l'aide  des  mêmes  formules  atomiques  qu'il  avait 
inventées  pour  la  représentation  symbolique  des  composés 
minéraux  :  on  sait  que  l'usage  de  ces  formules  est  devenu 
universel. 


II 


A  côté  des  méthodes  fondées  sur  la  détermination  pondé- 
rale des  équivalents  organiques,  et  parallèlement,  se  déve- 
loppait une  méthode  toute  différente,  qui  conduisait  au  même 
but,  en  s' appuyant  sur  un  autre  point  de  vue  également 
capital.  Cette  méthode  repose  sur  la  loi  de  Gay-Lussac. 
D'après  cette  loi,  découverte  à  l'époque  qui  nous  occupe, 
les  poids  des  corps  simples  et  des  corps  composés,  pris  sous 
le  même  volume  gazeux,  sont  proportionnels  à  leurs  équiva- 
lents. D'où  il  suit  que  les  rapports  fondamentaux  entre  les 
poids  des  corps  qui  se  combinent  se  retrouvent  dans  l'étude 
de  leurs  volumes  gazeux  :  les  relations  équivalentes  ainsi 
exprimées  prennent  une  forme  plus  simple  et  plus  saisis- 
sante. Dès  1815,  Gay-Lussac  appliquait  sa  loi  à  l'étude  de  la 

(1)  Annales  de  Chimie,  t.  XCII,  p.  153;  1814  ;  et  t.  XCIV,  p.  5;  1815. 
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chimie  organique.  C'est  ainsi  qu'il  put  établir  les  relations 
qui  existent  entre  l'alcool,  l'éther  et  le  gaz  oléfiant,  relations 
remarquables  qui  sont  devenues  l'une  des  bases  de  la  théorie 
de  l'alcool  et  des  éthers  (i).  A  l'aide  des  mêmes  considéra- 
tions, Gay-Lussac  représenta  également  les  relations  multi- 
ples qui  existent  entre  les  composés  cyaniques  (2)  et  la  dé- 
composition du  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbonique  durant 
la  fermentation  (3).  Ces  rapprochements  sont  fondamentaux, 
car  c'est  la  première  fois  que  les  transformations  des  com- 
posés organiques  ont  été  représentées  par  un  système  régu- 
lier de  relations  équivalentes  :  nos  équations  actuelles  n'ex- 
priment pas  autre  chose. 

Grâce  aux  progrès  incessants  des  méthodes  par  lesquelles 
on  effectuait  l'analyse  élémentaire  des  substances  organi- 
ques (-4)  et  la  détermination  du  poids  de  leurs  vapeurs  (5), 
on  vit  bientôt  les  résultats  expérimentaux  s'étendre  et  se 
multiplier  presque  à  l'infini  :  ces  études  ont  pris,  surtout  de- 
puis 1830,  une  impulsion  qui  ne  s'est  point  ralentie.  Un 
nombre  immense  de  principes  immédiats  nouveaux  furent 
découverts,  caractérisés  et  analysés  dans  un  court  espace 
de  temps  ;  leurs  formules,  établies  d'abord  avec  hésitation 
et  non  sans  quelques  erreurs,  ont  acquis  peu  à  peu  un  ca- 
ractère presque  absolu  de  netteté  et  de  certitude.  L'analyse 
de  ces  principes  et  celle  des  corps  qui  peuvent  en  dériver, 
les  discussions  et  les  découvertes  auxquelles  cette  analyse 
a  donné  lieu  ont  ouvert  à  la  chimie  organique  des  voies  nou- 
velles. D'un  côté,  le  caractère  alcalin  de  certains  principes 
immédiats,  aussi  bien  que  le  caractère  acide  des  acides 
gras,  ont  commencé  à  fixer  les  idées  sur  les  relations  qui 
existent  entre  les  fonctions  de  certains  composés  organiques 

U)  Annales  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  JM  ;  1815. 

(2)  Annales  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  207;  1815. 

(3)  A)inales  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  31G;  1815. 

(4)  L'emploi  de  l'appareil  de  M.  Liebig  en  particulier. 

(.5)  Procédé  de  M.  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2<-'  sé- 
rie, t.  XXXIII,  p.  342  ;  182G. 
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et  celles  des  composés  minéraux.  D'un  autre  côté,  l'analyse 
et  l'étude  des  corps  gras  neutres,  celle  des  éthers,  des  es- 
sences, des  carbures  d'hydrogène,  des  matières  colorantes, 
des  sucres,  ont  mis  en  évidence  les  caractères  propres  qui 
possèdent  la  plupart  des  composés  organiques  et  les  fonc- 
tions spéciales  et  sans  analogue  en  chimie  minérale  qu'ils 
sont  aptes  à  remphr.  C'est  là  un  champ  immense,  qui  s'é- 
tend chaque  jour,  et  dont  aujourd'hui  même  nous  sommes 
encore  fort  éloignés  d'apercevoir  les  limites. 


CHAPITRE  III 


ISOMERIE. 


I 


Avant  d'aller  plus  loin  dans  l'exposition  de  ces  nouveaux 
résultats,  il  est  nécessaire  de  s'arrêter  sur  les  phénomènes 
d'isomérie  :  ils  jouent  un  rôle  essentiel  en  chimie  organique, 
au  point  de  vue  de  l'analyse  comme  de  la  synthèse.  En  pour- 
suivant l'étude  analytique  des  principes  immédiats ,  on  re- 
connut, non  sans  étonnement ,  que  la  connaissance  de  la 
composition  d'un  principe  et  celle  de  son  équivalent  ne  suf- 
fisent point  pour  le  définir.  Jusque-là  on  avait  admis  comme 
un  axiome  physique  que  l'identité  de  la  composition  implique 
l'identité  des  propriétés.  Mais  cette  opinion  fut  renversée 
le  jour  où  l'on  découvrit  des  corps  doués  de  la  même  com- 
position et  possédant  cependant  des  propriétés  différentes. 

Le  gaz  de  l'huile ,  découvert  par  Faraday  en  18-2o,  et  le  gaz 
oléfiant,  c'est-à-dire  deux  gaz  formés  des  mêmes  éléments 
unis  dans  la  même  proportion,  fournirent  à  cet  égard  un 
premier  exemple  tout  à  fait  décisif.  Néanmoins,  le  premier 
gaz  étant  deux  fois  aussi  condensé  que  le  second  sous  le 
même  volume,  l'anomalie  parut  moins  surprenante.  Mais  de 
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nouveaux  faits,  plus  difficiles  à  expliquer,  ne  tardèrent  pas 
à  être  observés,  soit  en  chimie  minérale,  soit  en  chimie  or- 
ganique. On  découvrit  en  effet  deux  oxydes  d'étain,  doués 
de  la  même  composition  avec  des  propriétés  différentes, 
plusieurs  acides  phosphoriques,  doués  d'une  capacité  de 
saturation  distincte  ;  on  reconnut  également  que  l'acide  ful- 
minique, l'acide  cyanique,  et,  bientôt  après,  l'acide  cyanu- 
rique,  possédaient  la  même  composition  et  la  même  capa- 
cité de  saturation.  Des  résultats  aussi  éloignés  de  ceux  que 
l'on  était  accoutumé  à  observer  ne  pouvaient  être  acceptés 
sans  contestation  ;  aussi  les  faits  précédents  donnèrent  lieu 
à  des  controverses  prolongées.  Leur  interprétation  n'était 
point  encore  fixée,  lorsque  Berzelius  reconnut  d'une  ma- 
nière certaine  que  l'acide  tartrique  et  l'acide  racémique  pos- 
sèdent la  même  composition,  le  même  équivalent,  la  même 
capacité  de  saturation.  Ces  deux  acides  fournissent  deux 
séries  de  sels,  qui  se  répondent  deux  à  deux,  et  dont  la  com- 
position est  exactement  la  même. 

Un  fait  aussi  capital  ne  pouvait  demeurer  stérile  entre  les 
mains  de  Berzelius.  Ce  fut  à  cette  occasion  que  le  savant 
suédois  formula  l'ensemble  des  résultats  connus  à  l'aide 
d'une  même  conception  générale,  exprimée  par  le  mot  d'i- 
somérie  (1831)  [1)  :  les  corps  isomères  sont  ceux  qui  possè- 
dent la  même  composition  et  le  même  équivalent.  Bientôt 
Berzelius  fut  conduit  à  distinguer  les  corps  polymères,  qui 
possèdent  la  même  composition,  mais  dont  les  équivalents 
sont  multiples  les  uns  des  autres  ;  et  les  corps  métamères, 
doués  de  la  même  composition,  du  même  équivalent,  mais 
susceptibles  d'être  formés  par  l'union  de  composés  binaires 
tout  différents  (2). 

Ces  distinctions  essentielles  prirent  une  nouvelle  force 

(1)  Jahresbericht  von  Berzelius  (pour  1830),  traduction  allemande, 
p.  44.  —  Antïales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série,  t.  XLVI,  p.  136  ; 
1831. 

(2)  Jahresbericht  von  Berzelius  (pour  1831),  traduction  allemande, 
p.  63. 
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par  l'étude  comparée  de  l'essence  de  térébenthine,  de  l'es- 
sence de  citron  et  de  leurs  isomères  (1)  ;  par  celle  des  éthers 
méthyliques,  métamères  avec  les  éthers  viniques  (2)  ;  par 
l'examen  de  l'amidon,  du  ligneux  et  de  la  dextrine  (3)  ;  par 
les  recherches  sur  les  produits  chlorés  isomères,  qui  déri- 
vent de  l'éther  chlorhydrique,  d'une  part,  de  la  liqueur  des 
Hollandais,  d'autre  part  (4),  etc.  ;  enfin  par  les  travaux  re- 
latifs à  la  symétrie  optique  et  cristalline  des  acides  tartri- 
ques  (5).  Les  études  sur  les  glucoses  isomériques,  sur  les 
saccharoses  ou  sucres  isomères  avec  le  sucre  de  canne  (6), 
sur  les  principes  isomériques  avec  la  mannite,  sur  les  al- 
cools campholiques  isomères,  etc.,  ont  encore  étendu  le 
domaine  de  l'isomérie. 

Dans  ces  vingt  dernières  années  surtout,  les  recherches 
synthétiques  ont  multiphé  et  multiplient  de  jour  en  jour 
les  cas  particuliers,  aussi  bien  que  les  classes  générales  de 
corps  isomères  :  comme  le  prouvent  les  découvertes  relatives 
aux  alcahs  artificiels  métamères  (7),  devenus  l'origine  de  si 
brillantes  applications  pour  la  formation  des  matières  colo- 
rantes; aux  carbures  métamères  et  à  leurs  dérivés  (8)  ;  aux 


(1)  Dumas,  Aitnales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  t.  I,  p.  237  ; 
1832.  —  SouBEiRAN  et  Capitaine.  Journal  de  Pharmacie,  2"  série, 
t.  XXVI,  p.  1  et  64  ;  1840.  —  Deville,  Amrales  de  Chimie  et  de 
Physique,  2'  série,  t.  LXXV,  p.  37,  1840.  —  Berthelot  ,  Aiinales  de 
chimie  et  de  physique,  3«  série,  t.  XXXVII,  p.  223  ;  1853  ;  t.  XXXIX, 
p.  5;  t.  XL,  p.  5;  1854.  —  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse, 
Ciiap.  III  du  Livre  iv.  —  Leçon  sur  l'isomérie,  professée  devant  la 
Société  Cliimique  de  Paris  en  1863,  pages  233  à  253. 

(2)  Dumas  et  Peligot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'=  série, 
p.  LVIII,  p.  5,  183'). 

(3)  BiOT  et  Persoz,  cités  plus  loin. 

.  (4)  Regnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  LXXI, 
p.  353  ;  1839. 

(5)  Pasteur,  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3«  série,  t.  XXIV, 
p.  412  ;  1848;  et  volumes  suivants. 

(G)  Chinùe  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  25-4.  —  liEU- 
TMELOT,  Méliiose,  A)m.  de  Ch.  et  de  Physique,  Z"  série,  t.  XLVI  ; 
p.  66;  1856;  —  Trélialose,  môme  recueil,  t.  LV,  p.  272.  —  Mélézitose, 
môme  Recueil,  t.  LV,  p.  282;  1859. 

(7)  IIOEMANN,  Ouarterly  Journal  of  the  Chemical  Society;  1850. 

(8J  WuRTZ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'-"  série,  t.  XLIV, 
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dérivés  métamériques  d'un  même  carbure  complexe,  tel  que 
le  toluène  ou  méthylbenzine,  suivant  que  la  dérivation  a  lieu 
aux  dépens  de  tel  ou  tel  de  ses  générateurs  (1),  c'est-à-dire 
aux  dépens  du  résidu  benzénique  ou  du  résidu  méthylique. 
Citons  encore  :  la  formation  synthétique  des  acides  organiques 
par  la  réunion  de  deux  systèmes  générateurs  distincts  ('2), 
la  formation  des  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires, 
parallèle  à  celle  des  alcalis  ammoniacaux  (3),  etc.,  etc. 
Toutes  ces  formations  rentrent  à  première  vue  et  sans  équi- 
voque possible  dans  la  notion  générale  de  la  métamérie. 
L'explication  en  est  la  même  que  celle  de  la  formation  des 
dérivés  chlorés  d'un  éther  composé,  tel  que  l'éther  acétique  : 
une  même  substitution  étant  opérée  tantôt  dans  le  résidu 
acétique,  tantôt  dans  le  résidu  alcoolique;  ce  qui  engendre 
deux  composés  isomériques  (4). 

Mais  la  théorie  des  corps  isomères  va  plus  loin  encore  et 
la  science  a  pris  sur  ce  point  de  nouveaux  développements. 


II 


En  effet  nous  distinguons  aujourd'hui  (5)  :  Visomérie  chi- 
mique, caractérisée  par  la  diversité  permanente  des  corps 
isomères  dans  leurs  combinaisons  ou  réactions  chimiques; 

p.  275,  1855,  et  surtout  Tollens  et  Fittig,  Annaleii  dcr  Chemie  und 
Pharmacie.,  t.  CXXXI,  p.  303;  1864. 

(1)  KÉKULÉ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  YIII, 
p.  164;  1866. 

(2)  Frankland  et  Duppa,  Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LX,  p.  853,  1865.  —  Journal  of  tlie  Chemical  Society, 
2'=  série,  t.  III  ,  p.  133^  1865.  —  Proceedings  of  the  Royal  Society, 
t.  XY,  p.  82,  1866,  etc. 

(3)  KOLBE,  AnnaJen  der  Chemie  und  Pharmaci\  CXXXII,  p.  102; 
1864. . —  BouTLEROW,  Bulletin  de  la  Société  Cldmique,  2«  série,  t.  II, 
p.  107;  1864. 

(4)  Voir  Chimie  organique  fondée  par  la  synthèse,  t.  II.  p.  664  à  669, 
671,  672,  680. 

(5)  Voir  ma  Leçon  sur  Visomérie,  professée  devant  la  Société  Chi- 
mique de  Paris,  en  1863;  chez  Hachette. 
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et  Visomérie  physique,  laquelle  s'évanouit  dès  que  les  deux 
corps  isomères  traversent  une  combinaison. 

L'isomérie  chimique,  qui  est  la  plus  importante,  a  été  dé- 
finie et  distribuée  en  cinq  classes,  savoir  :  la  composition 
équivalente,  la  polymérie,  la  métamérie,  la  kénomérie  et 
l'isomérie  proprement  dite. 

i°  Les  Compositions  équivalentes,  c'est-à-dire  les  isoméries 
accidentelles,  comprennent  les  cas  où  les  corps  isomères 
n'offrent  entre  eux  aucune  relation  générale  ; 

2"  La  Polymérie  est  l'isomérie  des  corps  formés  par  la 
réunion  de  plusieurs  molécules  identiques  en  une  seule. 

Cette  définition  implique  non-seulement  un  fait,  mais  une 
tliéorie  (1);  car  elle  ramène  la  polymérie  à  être  un  cas  parti- 
culier de  la  combinaison  chimique.  Il  résulte  de  cette  théorie 
que  les  composés  complets,  saturés,  tels  que  le  formène,  ne 
sont  pas  susceptibles  de  polymérie;  mais  ceux-là  seulement, 
qui  peuvent  se  combiner  par  voie  d'addition  avec  l'hydrogène, 
l'acide  chlorhydrique,  etc.  :  tels  sont  l'acétylène,  l'éthylène 
et  les  carbures  de  leur  série,  les  aldéhydes,  etc.,  et  généra- 
lement les  composés  incomplets,  non  saturés. 

En  tant  que  combinaison  chimique,  la  production  de  la 
polymérie  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur, 
avec  une  élévation  du  point  d'ébullition,  un  accroissement 
de  la  densité  à  l'état  liquide,  etc.  ;  tous  effets  corrélatifs  avec 
la  condensation  moléculaire.  Au  contraire,  la  chaleur  spéci- 
fique demeure  sensiblement  constante,  précisément  comme 
la  chaleur  spécifique  des  deux  composants  d'une  combinai- 
son quelconque. 

De  là  résulte  une  distinction  absolue  (2)  entre  les  carbures 
et  radicaux  composés  diversement  condensés,  et  les  radi- 
caux simples  ou  éléments  chimiques  proprement  dits,  dont 
la  chaleur  spécifique  varie  au  contraire  en  raison  inverse 


(1)  Berthelot,  Leçon  svr  l'isomérie,  p.  10. 

(2j  Comptes  rendus,  t.  LXXVII,  p.  1352  et  1399;  1873. 
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de  leur  poids  atomique  :  cette  circonstance  ne  permet  pas 
d'assimiler  nos  corps  simples  actuels  à  des  corps  polymères 
proprement  dits,  c'est-à-dire  de  les  envisager  comme  formés 
de  la  même  façon  et  suivant  les  mêmes  lois,  par  la  conden- 
sation d'une  matière  fondamentale. 

3-  La  Métamérie  est  l'isomérie  des  corps  formés  par  addi- 
tion ou  substitution,  en  vertu  d'arrangements  différents 
de  plusieurs  générateurs;  lesquels  peuvent  être  d'ailleurs 
soit  les  mêmes,  soit  distincts,  pour  les  divers  corps  méta- 
mères  comparés  entre  eux. 

Cette  définition  générale  comprend  les  résultats  cités 
plus  haut  (page  58),  lesquels  se  rapportent  tous  à  la  for- 
mation de  composés  métamères,  engendrés  :  soit  par  la 
réaction  de  corps  différents,  modifiés  semblablement  ou 
diversement  [métamérie  'par  compensation^  telle  que  celle 
des  éthers  méthylacétique  et  éthylformique)  ;  soit  par  la 
réaction  des  mêmes  corps  modifiés  semblablement,  mais 
dans  un  ordre  différent  [métamérie  par  ordre  relatif,  telle 
que  celle  des  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires). 

Entre  les  composés  des  mêmes  générateurs,  les  uns  [com- 
jjosés  secondaires)  sont  faciles  à  dédoubler,  spécialement  par 
hydratation  et  reproduisent  leurs  générateurs  dans  la  plupart 
des  réactions  :  tel  est  l'éther  propylformique.  Tandis  que  les 
autres,  c'est-à-dire  les  composés  unitaires,  tels  que  l'acide 
butyrique,  ne  se  dédoublent  pas  par  hydratation  et  fournissent 
en  général  des  dérivés  uniques,  renfermant  la  même  propor- 
tion de  carbone.  Les  composés  unitaires  sont  ceux  dont  la  for- 
mation a  dégagé  le  plus  de  chaleur  et  a  été  accompagnée  par 
le  plus  fort  accroissement  de  densité  et  de  point  d'ébuUition  (1) . 
Cette  distinction  est  capitale  dans  les  études  synthétiques. 

C'est  à  la  métamérie  par  ordre  relatif  que  se  rattachent 
l'isomérie  entre  les  acétones  et  les  aldéhydes  (2)  ;  ainsi  que 


(1)  Leçon  sur  l'isomérie,  p.  99. 

(2)  V.  le  présent  ouvrage. 
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les  découvertes  ingénieuses  de  M.  Kékulé  (1)  sur  les  isoméries 
de  la  série  aromatique,  dues  à  la  place  relative  des  six  atomes 
d'hydrogène  substitués  dans  la  benzine,  ces  six  atomes 
d'hydrogène  étant  supposés  distribués  sur  les  sommets  d'un 
hexagone.  Cette  théorie  comprend  aussi  les  isoméries  des 
carbures  méthylbenzéniques,  suivant  que  la  substitution 
s'opère  aux  dépens  de  la  benzine,  ou  aux  dépens  du  carbure 
ou  autre  corps  composé  qui  lui  est  réuni  {chaîne  latérale 
de  Kékulé). 

4°  Kénomérie  (2).  Deux  composés  distincts  peuvent  perdre 
des  groupes  différents  d'éléments,  par  l'effet  de  certaines 
transformations,  de  façon  à  être  ramenés  à  une  composition 
identique.  La  même  chose  peut  arriver  lorsque  deux  com- 
posés isomériques  perdent  les  mêmes  éléments.  En  un  mot, 
les  dérivés  retiennent  souvent  quelque  chose  de  la  struc- 
ture des  composés  générateurs ,  envisagés  comme  types 
fondamentaux;  il  semble  que  les  édifices  primitifs  subsistent, 
mais  avec  des  parties  vides  différentes,  et  souvent  inégales. 

La  plupart  des  faits  relatifs  à  l'isomérie  dans  les  corps 
simples,  c'est-à-dire  à  ce  que  Berzélius  désignait  sous  le 
nom  d'allotropie,  paraissent  s'expliquer  par  cet  ordre  de 
considérations.  Tel  est  encore  le  cas  du  camphène,  dérivé 
d'un  monochlorhydrate  de  térébenthène,  comparé  au  terpi- 
lène,  qui  dérive  d'un  bichlorhydrate  du  même  carbure  gé- 
nérateur :  le  type  du  composé,  une  fois  constitué  dans  Facte 
de  la  combinaison  chlorhydrique,  subsiste  dans  le  carbure 
nouveau  que  l'on  obtient,  en  séparant  ensuite  l'acide  chlor- 
hydrique (3). 

Tout  composé  incomplet  peut  ainsi  affecter  plusieurs 
états  kénomériques  distincts,  correspondant  à  des  capacités 
de  saturations  différentes,  par  suite  d'une  sorte  de  contrac- 


(1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Physique,  i'  série,  t.  VIII,  p.  177;  Ih'GG. 

(2)  Leçon  sur  l'isomérie,  etc.,  p.  113. 

(3)  Théorie  de  la  série  aunplic nique,  Bulletin  de  la  Société  Chimi- 
que, 2=  série,  t.  XI,  p.  193  et  p.  361  ;  18(50. 
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tion  inégale  éprouvée  par  le  système  moléculaire  généra- 
teur. 

5^  Isomérie  proprement  dite  (1).  Elle  se  définit  par  la  diver- 
sité dans  l'arrangement  intérieur  de  la  molécule,  prise  dans 
son  ensemble,  plutôt  que  par  la  diversité  dans  la  nature  ou 
l'ordre  relatif  des  générateurs.  Cette  diversité  dans  l'arrange- 
ment géométrique  de  rédifice  moléculaire  peut  être  conçue 
de  bien  des  manières  : 

Soit  à  la  façon  de  deux  solides  analogues,  deux  octaèdres 
par  exemple,  aux  sommets  desquels  les  mêmes  atomes 
générateurs  se  trouveraient  distribués,  sans  que  les  octaè- 
dres fussent  semblables  l'un  à  l'autre  ; 

Soit  à  la  façon  de  deux  solides  semblables,  dont  les  atomes 
constituants  seraient  orientés  différemment;  comme  dans 
une  pile  de  briques  à  laquelle  on  imprimerait  une  certaine 
torsion. 

On  doit  encore  faire  intervenir  la  notion  des  mouvements 
vibratoires  et  rotatoires  des  atomes  :  certains  peuvent  vibrer 
d'ensemble  dans  le  même  plan  que  les  atomes  fondamen- 
taux du  système  ;  ou  bien,  dans  un  autre  plan  incliné  symé- 
triquement à  droite  ou  à  gauche  des  atomes  fondamentaux  : 
tel  parait  être  le  cas  des  isoméries  symétriques  qui  se  tra- 
duisent par  les  pouvoirs  rotatoires,  celle  par  exemple  des 
acides  tartriques  droit,  gauche  et  inactif. 

On  conçoit  également  qu'il  puisse  exister  une  multitude 
de  corps  isomères,  de  structure  atomique  pareille,  mais  dif- 
férant par  l'orientation  inégale  et  dissymétrique  des  mouve- 
ments vibratoires  de  leurs  atomes  :  ce  qui  parait  être  le  cas 
des  camphènes  isomères  actifs  et  inactifs  sur  -la  lumière 
polarisée. 

L'isomérie  proprement  dite  joue  un  grand  rôle  en  chimie 
organique  :  les  exemples  les  plus  propres  peut-être  à  en 


(i)  Leçon  sur  l'isomérie,  p.  125.  —  Voir  aussi  Bulletin  de  la  Société 
Chimique,  2'  série,  t.  XXIII,  p.  338  ;  1875. 
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établir  clairement  la  réalité  sont  tirés  de  l'existence  des 
corps  doués  dn  pouvoir  rotatoire.  Pendant  longtemps  l'exis- 
tence même  de  ces  composés  a  paru  caractéristique  des 
êtres  organisés  et  leur  formation  refusée  à  la  synthèse.  Mais 
cette  dernière  barrière  vient  d'être  franchie  :  M.  Jangfleisch 
a  formé  expérimentalement  de  toutes  pièces  (on  veut  dire 
depuis  le  gaz  oléfiant,  qui  dérive  immédiatement  de  l'acé- 
tylène) les  acides  tartriques  droit  et  gauche,  qui  sont  les 
types  les  plus  accomplis  des  corps  doués  du  pouvoir  rota- 
toire (1). 


(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie   des  Sciences,  t.  LXXVI.  p.  286  ; 
1873. 
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L"ensemble  des  résultats  généraux  sur  la  composition 
élémentaire  et  l'équivalent  des  composés  organiques  a  été 
acquis  à  la  science  dans  Tintervalle  renfermé  depuis  le 
commencement  du  xix^  siècle  jusque  vers  1830.  Ces  ré- 
sultats suffisent  pour  fixer  la  conception  analytique  des 
matériaux  des  êtres  vivants.  En  effet,  à  l'aide  des  méthodes 
déduites  de  ces  premières  découvertes,  on  peut  isoler, 
définir  les  principes  immédiats,  et  exécuter  l'analyse  d'une 
substance  organique  complexe,  quelle  qu'en  soit  l'origine. 
Ce  n'est  pas  que  toutes  les  matières  organiques  aient  été 
encore  définies  par  des  analyses  exactes.  Loin  de  là,  un  très- 
grand  nombre  de  produits  végétaux  et  animaux  sont  à  peu 
près  inconnus.  Mais  l'état  d'imperfection  où  cette  analyse  se 
trouve  encore  sur  la  plupart  des  points  ne  parait  point  tenir 
à  quelque  vice  radical  dans  les  idées  générales,  mais  sim- 
plement à  l'extrême  complication  des  matières  naturelles,  à 
rimperfection  de  nos  connaissances  et  au  court  espace  de 
temps  qui  s'est  écoulé  depuis  que  le  problème  analytique  a 
été  conçu  dans  toute  sa  netteté. 
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Cependant  ce  n'est  point  là  la  principale  origine  de  l'état 
prolongé  d'imperfection  de  la  chimie  organique.  Alors  même 
que  l'analyse  immédiate  aurait  reconnu  et  déterminé  tous 
les  principes  naturels,  la  science  serait  encore  fort  éloignée 
d'avoir  atteint  le  but  qu'elle  se  propose.  Pour  pénétrer  plus 
avant,  elle  a  dû  recourir  à  des  méthodes  d'une  autre  espèce. 
En  effet,  si  les  idées  générales  qui  viennent  d'être  dévelop- 
pées suffisent  dans  l'étude  analytique  des  principes  immé- 
diats naturels,  elles  sont  au  contraire  radicalement  impuis- 
santes, toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  procéder  par  synthèse 
et  de  former  les  matières  organiques  au  moyen  des  éléments  ; 
car  elles  ne  fournissent  presque  aucun  renseignement  sur  la 
nature  des  forces  qui  tiennent  unis  les  éléments  des  prin- 
cipes organiques,  ni  sur  les  moyens  par  lesquels  on  pourra 
reconstituer  ces  principes.  En  chimie  minérale,  cette  dif- 
ficulté n'avait  guère  été  aperçue,  si  ce  n'est  dans  la  repro- 
duction artificielle  d'un  certain  nombre  de  minéraux  natu- 
rels. En  général  elle  y  est  à  peine  sensible,  parce  que  les 
éléments  minéraux  ne  sont  susceptibles  que  d'un  petit 
nombre  de  combinaisons,  généralement  très-stables  et  dès 
lors  faciles  à  reproduire.  En  chimie  organique,  au  contraire, 
les  éléments  sont  peu  nombreux,  leurs  composés  sont  très- 
multipliés,  et  la  stabilité  de  ces  composés  est  comprise  dans 
des  limites  très-étroites  de  température  et  d'intensité  des 
actions  chimiques.  Aussi  la  connaissance  de  la  composition 
des  principes  organiques  et  même  celle  de  leur  formule  sont 
tout  à  fait  insuffisantes  pour  fournir  les  renseignements  né- 
cessaires, chaque  fois  qu'il  s'agit  d'opérer  la  formation  artifi- 
cielle de  ces  principes.  On  ne  saurait  guère  y  réussir  en  ap- 
pliquant directement  aux  matières  organiques  les  forcer 
que  les  chimistes  sont  accoutumés  à  employer  sans  réserve 
en  chimie  minérale. 

Pour  venir  à  bout  de  cette  difficulté,  on  a  dû  se  conformer 
au  procédé  généralenent  suivi  dans  les  sciences  expérimen- 
tales, c'est-à-dire  soumettre  à  une  analyse  plus  développée 

BEHT11EL0T.  5 


66  ANALYSE   PAR   DECOMPOSITION    GRADUELLE 

et  plus  approfondie  un  problème  trop  compliqué  pour  être 
abordé  da  premier  coup  et  sans  intermédiaires.  En  un  mot, 
on  a  établi  une  succession  ménagée  dans  l'étude  des  phéno- 
mènes de  décomposition.  Au  lieu  de  détruire  d'un  seul  coup 
les  substances  organiques,  et  de  les  ramener  tout  d'abord 
aux  corps  élémentaires,  on  opère  cette  réduction  d'une  ma- 
nière graduelle,  en  transformant  ces  substances  en  com- 
posés plus  simples,  et  l'on  descend  ainsi  par  degrés,  des 
principes  complexes  et  mobiles  formés  sous  l'influence  de 
la  vie,  à  des  principes  artificiels  plus  simples  et  plus  stables  ; 
ces  derniers  deviennent  à  leur  tour  l'objet  d'une  nouvelle 
analyse  semblable  à  la  première,  et  fournissent  des  prin- 
cipes plus  simples  et  plus  stables;  et  l'on  poursuit,  jusqu'à  ce 
qu'on  arrive  aux  corps  élémentaires.  On  a  vu,  par  exemple, 
comment  le  ligneux  et  l'amidon  pouvaient  être  ramenés 
graduellement  à  l'état  de  sucre,  puis  d'alcool,  puis  de  gaz 
oléfiant,  enfin  parvenir  à  l'état  final  d'acide  carbonique, 
d'eau,  de  carbone  et  d'hydrogène.  Le  terme  extrême  de  la 
destruction  de  toute  matière  organique  se  trouve  ainsi  at  - 
teint  ;  mais  il  ne  l'a  été  que  par  une  gradation  de  décomposi- 
tions savamment  ménagées.  C'est  l'étude  de  cette  suite  de 
décompositions  qui  constitue  une  analyse  nouvelle  ,  plus 
délicate,  plus  approfondie,  plus  voisine  de  la  constitution 
réelle  des  principes  immédiats  naturels  que  ne  peut  l'être  la 
simple  analyse  élémentaire. 

En  poursuivant  ainsi  l'analyse  de  chaque  principe  immé- 
diat envisagé  isolément,  les  chimistes  ont  été  conduits  à  des 
résultats  d'un  ordre  plus  étendu.  En  effet,  la  comparaison 
de  tous  les  résultats  obtenus  dans  les  analyses  particulières 
a  révélé  les  lois  générales  de  l'action  des  agents  et  des  forces 
chimiques  sur  les  principes  organiques.  Ce  sont  là  des  lois 
d'autant  plus  intéressantes,  qu'elles  résultent  de  l'étude  de 
substances  plus  mobiles  et  plus  altérables.  Aussi  leur  appli- 
cation aux  principes  organiques  a-t-elle  conduit  la  science 
à  des  notions  toutes  nouvelles,  principalement  en  ce  qui 
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touche  la  manifestation  des  affinités  et  la  nature  diverse  des 
fonctions  chimiques  que  ces  mêmes  principes  peuvent  rem- 
plir. Destinés  à  se  trouver  associés  au  sein  des  êtres  vivants, 
et  à  concourir  aux  changements  qui  s'opèrent  dans  ces  êtres, 
les  principes  organiques  sont  privés  en  général  des  affmités 
subites  et  puissantes  des  composés  minéraux.  Cependant 
leur  mobilité  est  telle,  qu'ils  peuvent  se  prêter  aisément  aux 
métamorphoses  les  plus  délicates  et  les  plus  variées.  En 
raison  de  ce  double  caractère,  les  principes  organiques  offrent 
dans  leurs  propriétés  quelque  chose  de  spécifique  qui  les  fait 
reconnaître  à  l'instant.  Leurs  affinités  sont,  pour  ainsi  dire, 
latentes,  dissimulées  ;  elles  ne  se  manifestent  que  sous  Fin- 
fluence  du  temps,  dans  des  conditions  spéciales  de  milieu  et 
de  température,  et  le  plus  souvent  avec  fixation,  ou  sépara- 
tion des  éléments  de  l'eau,  c'est-à-dire  d'un  composé  aussi 
peu  actif  en  apparence  que  la  plupart  des  substances  orga- 
niques elles-mêmes. 

En  résumé,  les  recherches  analytiques,  fondées  sur  la  dé- 
composition successive  des  principes  organiques,  peuvent 
être  ramenées  aux  catégories  suivantes  : 

i°  étude  des  transformations  successives  qu'éprouve  un 
principe  isolé,  lorsqu'il  est  soumis  à  l'action  des  diverses 
forces  et  agents  chimiques  ; 

2°  détermination  des  lois  qui  président  à  ces  transforma- 
tions. 


II 


ANALYSE    n  UN    PRINCIPE    ISOLE. 

L'étude  de  la  décomposition  des  matières  organiques, 
poursuivie  dans  le  but  d'établir  leur  nature,  ou,  comme  on 
dit  aujourd'hui,  leur  constitution,  n'est  point  un  problème 
nouveau  et  récemment  introduit  dans  la  science.  Les  chi- 
mistes des  siècles  derniers,  alors  qu'ils  tentaient  d'effectuer 
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l'analyse  des  matières  végétales  et  animales  par  la  distilla- 
tion, ne  se  proposaient  point  un  objet  différent.  Mais,  dans 
leurs  recherches,  tous  les  genres  d'analyses  étaient  con- 
fondus sous  une  même  conception  vague  et  incertaine. 
Privés  de  la  notion  précise  des  principes  immédiats  définis, 
ils  confondaient  l'analyse  des  matériaux  organisés,  opérée 
par  voie  de  destruction,  avec  l'analyse  opérée  par  simple 
séparation.  Cependant  leurs  travaux  ne  sont  pas  sans  em- 
brasser quelque  réalité  :  dans  les  relations  qu'ils  s'efforcent 
d'étabhr  entre  les  produits  de  décomposition  des  principes 
définis  qu'ils  connaissaient  alors,  et  ces  principes  eux- 
mêmes,  on  peut  déjà  retrouver  certaines  traces  de  nos  opi- 
nions actuelles .  Sans  doute ,  lorsque  les  chimistes  du 
XVIII*  siècle  admettent  dans  le  sucre,  dans  le  tartre,  dans 
les  corps  gras  (1),  la  préexistence  des  matières  qu'on  en 
retire  par  l'action  du  fea,  ou  même  par  celle  de  l'acide 
nitrique, la  conclusion  immédiate  qu'ils  tirent  de  leurs  expé- 
riences est  erronée  ;  mais  ils  ont  pourtant  entrevu  les  liens 
nécessaires  et  caractéristiques  qui  existent  entre  un  prin- 
cipe défini  et  les  produits  de  sa  décomposition. 

Les  découvertes  de  la  chimie  pneumatique  ont  fourni  à  ce 
genre  d'analyse  des  instruments  nouveaux  dont  on  trouve 
la  première  application  dans  les  relations  établies  par  La- 
voisier  entre  le  sucre,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  l'alcool 
et  l'acide  carbonique,  qui  résultent  de  la  fermentation  du 
sucre  (2).  Mais  cette  application  est  encore  bien  imparfaite. 
Pour  aller  plus  loin,  pour  reconnaître  avec  précision  la 
marche  et  la  méthode  des  recherches  analytiques  dont  il 
s'agit,  il  était  nécessaire  de  posséder  des  notions  mieux  dé- 
terminées relativement  aux  principes  immédiats. 

C'est  dans  les  travaux  où  ces  notions  sont  établies  d'une 
manière  complète,  que  l'on  trouve  le  premier  modèle  exact 

(1)  Encyclopédie  méthodique,  Chimie,  t.  I,  p.  269,  277,  286,  294,  315 
et  suiv.  ;  Paris  ;  1786. 

(2)  Lavoisier,  Traité  de  Chimie,  t.  I,  p.  139,  148,  2'  édilion  ;  1703. 
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de  l'étude  analytique  d'une  matière  organique  poursuivie 
par  l'examen  des  décompositions  successives.  En  effet,  après 
avoir  examiné  et  déflni  les  principes  immédiats  naturels  des 
corps  gras  d'origine  animale,  M.  Ghevreul  les  soumet  à 
l'action  des  agents  et  des  forces  chimiques  :  alcalis,  acides, 
agents  d'oxydation,  chaleur,  influence  du  contact  de  l'air  et 
des  matières  animales  azotées,  etc.  Comparant  l'efîet  de  ces 
actions  diverses  exercées  sur  un  mê;ne  principe  et  les  dé- 
compositions que  le  principe  éprouve,  il  en  déduit  certaines 
conséquences  générales  relatives  à  la  nature  même  des 
corps  gras  neutres  ;  il  tire  ces  conséquences  d'un  fait  qui  se 
retrouve  dans  presque  toutes  leurs  métamorphoses,  à  savoir 
que  les  corps  gras  neutres  sont  résolubles,  sous  les  influen- 
ces les  plus  diverses,  en  deux  principes  distincts  :  un  acide 
gras,  d'espèce  variable,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  un 
principe  constant,  la  glycérine.  Ce  sont  les  liens  analytiques 
précis,  ainsi  établis  entre  les  principes  gras  naturels  et  les 
produits  de  leur  décomposition  graduelle,  qui  ont  conduit, 
dans  ces  dernières  années,  à  en  réaliser  la  synthèse  au 
moyen  des  produits  mêmes  de  leur  décomposition. 

Bientôt  parurent  d'autres  travaux  de  moins  longue  ha- 
leine, mais  fondés  également  sur  l'examen  des  produits 
fournis  par  la  décomposition  graduelle  des  principes  orga- 
niques. Tels  sont,  par  exemple,  l'étude  comparée  de  l'acide 
oxalique  et  des  produits  de  sa  distillation  (1)  ;  les  travaux 
nombreux,  mais  moins  complets,  de  Braconnot  sur  diverses 
substances  organiques  ;  les  recherches  sur  les  éthers,  dont 
il  sera  question  plus  loin,  etc.  C'est  surtout  dans  les  expé- 
riences exécutées  pendant  les  vingt-cinq  dernières  années, 
que  l'on  trouve  de  nouveaux  exemples  d'une  longue  suite  de 
recherches  systématiques, relatives  à  l'analyse  d'un  principe 
naturel  étudié  par  la  voie  des  décompositions  successives. 
Le  détail  de  ces  recherches  comprendrait  un  nombre  im- 

(I)  Gav-Lussac,  Annales  de  Chimie,  2'  série,  t.  XLVI,  p.  218;  1831. 
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mense  de  travaux  et  de  découvertes  modernes.  Sans  nous  y 
arrêter  longuement,  il  suffira  d'énumérer  les  suivantes 
comme  les  modèles  les  plus  féconds. 

Telles  sont  les  expériences  de  MM.  Liebig  et  Wôhler  sur 
les  transformations  successives  de  l'acide  urique,  l'un  des 
principes  immédiats  les  plus  importants  de  l'économie  hu- 
maine (1);  celle  des  mêmes  savants  sur  l'amygdaline,  prin- 
cipe naturel  contenu  dans  les  amandes  amères  et  dont  la 
décomposition  fournit  l'essence  du  même  nom  (2)  ;  celles  de 
M.  Liebig  sur  la  créatine;  les  Mémoires  de  M.  Piria  sur  la 
salicine,  lesquels  ont  établi  la  nature  de  cette  substance, 
manifesté  ses  rapports  avec  l'essence  de  reine  des  prés  et 
réduit  l'ensemble  de  ses  métamorphoses  à  une  relation 
analytique  unique  et  générale  (3)  ;  les  observations  de 
MM .  Biot  (4)  et  Persoz  sur  les  changements  successifs  de  la 
fécule  ;  celles  de  M.  Dubrunfaut  sur  le  sucre  de  canne  (5)  ; 
les  travaux  de  M.  Fremy  sur  les  matières  grasses  du  cer- 
veau (6)  ;  ceux  de  M.  Erdmann  sur  les  transformations  des 
matières  colorantes;  l'examen  des  acides  de  la  bile,  par 
Demarçay  (7)  et  par  M.  Strecker  (8)  ;  les  études  analytiques 
de  M.  Dessaignes  sur  l'oxydation  des  acides  tartrique  et 
malique  (9)  ;  les  découvertes  de  M.  Wertheim  sur  l'essence 
de  moutarde,  dont  les  résultats  analytiques  se  trouvent 
aujourd'hui  complètement  confirmés  par  les  épreuves  syn- 
thétiques (10). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXVIII,  p.  225; 
1838. 

(2)  A)males  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  t.  LXIV,  p.  185; 
1837. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'=  série,  t.  XIV,  p.  257  ;  1845. 
Voir  aussi  les  travaux  antérieurs  de  Robiquet. 

(4'  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XIII,  p.  437  ;  1835. 

(5)  Voir  Chimie  organique  fondée  sur  la  Synthèse,  t.  II,  p.  258. 

(6)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  d'  série,  t.  II,    p.  474  ;  1841. 

(7)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2=  série,  t.  I.XVII,  p.  177;  1838. 

(8)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ;  1847-1849. 

(9)  Comptes  rendus;  1854-1858. 

(10)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LI,  p.  295  et  310,  1844  ; 
t.  LV,  p.  297  et  303  ;  1845. 
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Citons  encore  parmi  les  travaux  plus  modernes  ; 

Les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  le  mélitose,  et  sur 
les  autres  sucres  isomères  du  sucre  de  canne  (1)  ;  les  études 
de  MM.  Pelouze  et  Gahours  sur  les  huiles  de  pétrole  (2)  ; 
celle  de  M.  Lossen  sur  la  cocaïne,  alcali  caractéristique  du 
coca  (3)  et  sur  l'atropine  (4)  ;  les  longues  recherches  de 
M.  Baeyer  sur  l'acide  urique  et  ses  dérivés  (5),  ainsi  que  sur 
l'acide  mellitique  (6)  ;  celles  de  M.  Strecker  sur  la  lécithine, 
l'un  des  principes  immédiats  du  cerveau (7);  les  découvertes 
de  MM.  Fittig  et  Remsen  sur  le  pipérin  (8)  ;  celles  de 
MM.  Baeyer  et  Knop  sur  l'indol  et  les  autres  dérivés  de 
l'indigo  (9)  ;  les  recherches  de  M.  Hofmann  sur  les  essences 
de  cochlearia  officinalis,  de  tropœolum  majus  (capucine),  et 
de  cresson  de  fontaine  (10)  ;  les  travaux  de  MM.  Tiemann 
et  Haarmann  sur  le  principe  odorant  de  la  vanille  (11)  ; 
enfin  les  recherches  capitales,  et  qui  se  poursuivent  encore, 
de  M.  Schutzenberger,  sur  les  dédoublements  de  l'albu- 
mine (12). 

III 

LOIS    GÉNÉRALES   DES   nÉACTIO.XS   ANALYTIQUES. 

Au  lieu  d'envisager  les  phénomènes  relatifs  à  un  principe 
immédiat  déterminé  et  de  poursuivre  isolément  l'étude  des 

Cl)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XLVI,  p.  GG;  185G. 
■.2)  Comptes  rendus,  t.  LVI,  p.  505;  '1863. 

[3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  GXXXIII,  p.  351  ;  1864. 

(4)  Même  Recueil,  CXXXVIII,  p.  230;  i8GG. 

(5  Même  Recueil,  l.  CXVllI.p.  178;  CXLS:,  i27;  186!.  —  CXXVII,  1 
et  199.  —  CXXX,  129  et  CXXXI,  291  ;  1864. 

(6,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XXIII,  p.  98  ;  1871. 
(7j  Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacie,  t.  CXLVIII,  p.  77;  1868. 
(8;  Même  Recueil,  t.  CLIX,  p.  129;  l87l,  t.  CLXVIII,  p.  93  ;  1873. 

(9)  Même  Recueil.  CXL,  p.  1.  —  Id.  supplément,  t.  VII,  p.  56  ;  1869. 

(10)  Rerichte  der  Chem.  Gesellsch.  zu  Berlin,  t.  VII,  p.  513  ;  1874. 

(11)  Berichle  der  Chem.  GescUschaft  zu  Berlin,  t.  VII,  p.  608;  1874. 

(12)  Bulletin  de  la  Suciélé  Chindque,  2"  série,  t.  XXIII,  p.  IGl,  et 
t.  XXIV,  p.  2  ;  1875. 
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transformations  analytiques  successives  qu'il  peut  éprouver, 
on  peut  se  placer  à  un  point  de  vue  plus  étendu  et  chercher 
quels  rapports  généraux  existent  entre  une  série  de  prin- 
cipes immédiats  et  les  produits  de  la  décomposition  de  ces 
principes  par  tel  ou  tel  agent  déterminé.  On  établit  ainsi  les 
lois  mêmes  des  réactions.  Ce  nouveau  point  de  vue,  plus 
vaste  et  plus  fécond  que  le  précédent,  résulte  précisément 
des  mêmes  travaux  analytiques.  C'est  en  généralisant  par  la 
pensée  et  par  l'expérience  les  décompositions  individuelles 
que  l'on  est  conduit  à  formuler  les  lois  dont  il  s'agit.  Elles 
comprennent  plusieurs  ordres  de  phénomènes  distincts,  qui 
se  rangent  sous  les  chefs  suivants  :  1°  actions  exercées  par 
la  chaleur  et  par  l'électricité  ;  2°  actions  de  contact  et  fer- 
mentations; 3°  oxydations  ;  4°  substitutions. 

1°  Chaleur. 

Les  résultats  les  plus  nets  et  les  mieux  définis  relati- 
vement à  l'action  de  la  chaleur,  qui  aient  été  obtenus 
d'abord,  l'ont  été  sur  les  acides  organiques.  Pendant  long- 
temps la  décomposition  de  ces  acides  par  la  chaleur  était 
demeurée  obscure.  On  se  bornait  à  établir  que,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  les  éléments  se  groupent  en  com- 
posés plus  simples  et  plus  stables,  tels  que  l'eau,  l'hydro- 
gène, l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  le  carbone 
même,  les  carbures  d'hydrogène  et  diverses  substances 
empyreumatiques,  à  peu  près  inconnues.  Tel  était  l'état  de 
la  science,  il  y  a  trente  ans,  lorsque  deux  groupes  d'expé- 
riences sont  venus  jeter  sur  ces  décompositions  une  lumière 
inattendue  :les  unes  sont  relatives  aux  acides  peu  oxygénés, 
les  autres  aux  acides  très-oxygénés.  Elles  établissent  une 
relation  simple  et  directe  entre  chaque  acide  et  les  produits 
de  sa  destruction.  D'autres  faits,  observés  depuis,  conduisent 
à  des  conclusions  plus  générales  encore,  quoique  moins 
précises.  Klnonçons  successivement  ces  divers  résultats. 
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1'^  Étant  donné  un  acide  peu  oxygéné,  si  on  le  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur,  après  l'avoir  uni  avec  une  base  puis- 
sante, il  se  scinde  d'ordinaire  sous  cette  influence  en  deux 
produits  nettement  définis  :  d'une  part,  un  composé  binaire 
simple  et  stable,  l'acide  carbonique,  lequel  demeure  com- 
biné avec  la  base  qui  en  a  déterminé  la  formation  ;  d'autre 
part,  un  produit  complémentaire,  neutre  et  volatil  :  tantôt 
un  carbure  d'hydrogène,  tantôt  un  principe  oxygéné. 

C'est  l'étude  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  benzoïque 
qui  a  conduit  à  ces  relations  fondamentales.  On  a  reconnu 
d'abord  que  l'acide  acétique,  décomposé  par  la  chaleur  en 
présence  d'une  base  puissante,  se  résout  en  acide  carbo- 
nique, en  eau  et  en  acétone,  principe  volatil  oxygéné  (1). 
Plus  tard,  on  découvrit  une  métamorphose  encore  plus 
simple,  celle  du  même  acide  acétique  en  acide  carbonique 
et  en  hydrogène  protocarboné  (2). 

La  dernière  découverte  pouvait  être  pressentie,  d'après  les  7,^1 
faits  révélés  depuis  plusieurs  années  par  l'étude  de  l'acide 
benzoïque.  En  effet,  cet  acide,  distillé  en  présence  d'une 
base,  se  sépare  en  acide  carbonique  et  en  benzine  :  les  vo- 
lumes de  la  benzine  et  de  l'acide  carbonique  ainsi  formés, 
pris  à  l'état  gazeux,  sont  égaux  et  leur  somme  est  double  du 
volume  gazeux  de  l'acide  benzoïque  (3). 

Les  relations  ainsi  reconnues  sont  extrêmement  générales 
et  s'appliquent  à  un  très-grand  nombre  de  cas  analogues. 
Observons  d'ailleurs  qu  elles  expriment  surtout,  suivant  une 
remarque  assez  fine  de  Berzelius,  le  rapport  équivalent  entre 
les  corps  pyrogénés  et  le  principe  organique  dont  ils  déri- 
vent. Mais  leur  signification  n'est  point  destinée  à  repré- 
senter le  phénomène  pondéral  de  la  décomposition,  attendu 

(1)  LiEBiG,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  XLLX., 
p.  199.  —  Dumas,  même  Recueil,  même  volume,  p.  210  ;  i832. 

(2)  Persoz,  Inlroduction  à  Vi'diide  de  la  Chitnie  }noléculaire,  p.  527; 
■1839. 

(3)  MiT.scHERLiGii,  Annalcs  de  Chimie  el  de  Phijsique,  2'  série,  t.  LV, 
p.  46  ;  1833. 
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qu'il  se  forme  en  même  temps  divers  produits  secondaires. 

2°  Les  acides-  très-oxygénés,  soumis  à  l'action  analytique 
de  la  chaleur,  donnent  lieu  à  des  corps  pyrogénés,  produits 
par  voie  d'analyse,  et  dont  la  relation  vis-à-vis  des  acides 
générateurs  est  du  même  ordre  que  celle  qui  vient  d'être 
exposée.  En  effet,  les  acides  suroxygénés  se  dédoublent 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  avec  formation  de  composés 
binaires  simples  et  stables,  tels  que  l'eau  et  l'acide  carbo- 
nique d'une  part,  et  corrélativement,  avec  production  d'a- 
cides pyrogénés  volatils,  plus  simples,  moins  oxygénés  que 
les  acides  générateurs.  Ce  dédoublement,  pour  être  net, 
doit  s'opérer  sur  les  acides  eux-mêmes,  pris  à  l'état  libre, 
et  non  sur  leurs  sels  ;  il  peut  être  effectué  avec  précision,  si 
l'on  ménage  convenablement  les  conditions  de  l'expérience. 
Ainsi,  par  exemple,  l'acide  mahque  se  résout  en  eau  et  acide 
maléique;  l'acide  gallique,  en  acide  carbonique  et  acide 
pyrogallique  ;  l'acide  citrique,  en  eau  et  en  acide  aconitique, 
puis  ce  dernier,  en  acide  carbonique  et  en  acide  citraco- 
nique,  etc.  Telles  sont  les  lois  de  la  distillation  blanche  des 
acides  très-oxygénés  :  elles  ont  été  établies  par  M.  Pelouze 
en  1834  (1). 

Ces  diverses  lois  étant  admises,  on  voit  de  suite  quel 
intérêt  présentent  les  relations  analytiques  définies  qui  exis- 
tent entre  un  principe  immédiat  et  les  corps  qu'il  fournit 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  comment  des  derniers 
corps  on  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  remonter  par  voie 
d'induction,  jusqu'à  la  connaissance  exacte  de  la  constitution 
des  principes  immédiats  naturels  qui  leur  ont  donné  nais- 
sance . 

3°  Dans  ce  qui  précède  nous  avons  surtout  insisté  sur  la 
découverte  d'une  relation  simple,  et  facile  à  définir  par  une 
formule  précise ,  entre  le  principe  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  et  les  produits  de  sa  destruction.  Mais  ce  n'est  pas 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2=  série,  t.  LVI,  p.  30G  ;  1834. 
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la  seule  relation  intéressante  que  l'on  ait  observée  en  trai- 
tant par  le  feu  les  matières  organiques.  En  effet,  en  étudiant 
avec  attention  ce  genre  de  réactions,  on  a  reconnu  qu'il 
existe  entre  les  principes  immédiats  et  les  produits  de  leur 
décomposition  certains  rapports  généraux  d'un  autre  ordre, 
plus  vagues  à  la  vérité,  mais  pourtant  d'une  grande  impor- 
tance par  leur  généralité  même.  C'est  dans  l'étude  des  acides 
gras  que  ces  rapports  nouveaux  ont  été  d'abord  observés. 
Les  acides  gras,  décomposés  par  la  chaleur  en  présence 
d'une  base,  se  comportent  tout  autrement  que  l'acide  acé- 
tique et  que  l'acide  benzoïque  :  ils  n'éprouvent  point  un 
dédoublement  simple  et  nettement  défini.  Tandis  que  leur 
oxygène  demeure  uni  à  une  portion  du  carbone,  sous  forme 
d'acide  carbonique,  l'hydrogène  et  le  reste  du  carbone  se 
dégagent,  en  formant  une  multitude  de  composés  divers  ; 
c'est  entre  les  plus  importants  de  ces  composés  qu'existe  la 
relation  dont  il  s'agit.  En  efTet,  on  rencontre  parmi  eux  une 
série  de  carbures  d'hydrogène,  analogues  les  uns  aux  autres 
et  doués  d'une  composition  remarquable.  Ils  sont  tous 
formés  par  les  mêmes  éléments,  unis  dans  la  même  propor- 
tion, c'est-à-dire  à  équivalents  égaux  ;  ce  qui  établit  entre 
ces  corps  la  principale  différence,  c'est  qu'ils  sont  diverse- 
ment condensés  (1).  Tous  possèdent  des  propriétés  chimi- 
ques et  physiques,  tantôt  analogues,  tantôt  variables  de  l'un 
à  l'autre,  mais  qui  changent  conformément  à  une  gradation 
semblable  à  celle  de  leurs  équivalents.  Voilà  donc  une  loi  com- 
mune de  composition,  digne  d'un  grand  intérêt  ;  il  est  évident 
qu'elle  établit  un  lien  analytique  défini,  plus  général  que  les 
précédents,  et  cependant  très-net,  entre  les  acides  gras  et 
leurs  dérivés  pyrogénés.  Ce  qui  en  augmente  l'importance, 

(1)  Voir  sur  ce  point  :  Fauaday,  P/iiloti.  Transact.,  p  45-2  ;  1825-  — 
Fremy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXV,  p.  139; 
1837.  —  Cahours  ,  Comptes  rendus,  t.  XXXI,  p.  142  ;  142  ;  1850.  — 
HOFMANN,  Annalcn  dev  Chcmie  und  Plturmacïe,  t.  LXXVII,  p.  IGl  ; 
1851. 

Voir  aussi  Bei'.tiiklot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série, 
t.  LUI,  p.  G9;  1858. 
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c'est  que  cette  loi  ne  représente  pas  un  fait  isolé  dans  l'étude 
des  matières  organiques.  En  effet,  on  a  observé  l'existence 
d'un  lien  analogue  entre  les  résines,  les  essences,  la  houille, 
le  bois  même,  et  leurs  dérivés  pyrogénés.  Tous  ces  corps, 
décomposés  sous  l'influence  d'une  température  rouge,  four- 
nissent une  nouvelle  série  de  carbures  d'hydrogène,  savoir  : 
la  benzine,  le  toluène,  le  cymène,  etc.  Or,  dans  l'étude  de 
ces  nouveaux  carbures,  on  a  reconnu  que  les  propriétés  et 
les  formules  varient  également  d'une  manière  régulière  :  les 
formules  s'accroissent ,  à  partir  de  la  benzine,  par  des  addi- 
tions successives  de  carbone  et  d'hydrogène  à  équivalents 
égaux  (1). ,    /■ 

Les  travaux  de  M.  Berthelot  ont  donné  depuis  l'explication 
théorique  et  expérimentale  de  la  formation  simultanée  des 
carbures  homologues  (2),  par  l'action  de  la  chaleur;  en 
même  temps,  ils  ont  établi  que  l'on  pouvait  tirer  des  réac- 
tions pyrogénées  des  méthodes  de  synthèse  aussi  simples 
que  générales. 

C'est  là  en  effet  une  remarque  essentielle  dans  l'histoire 
de  la  science.  Jusqu'au  temps  des  recherches  synthétiques, 
on  avait  regardé  les  carbures  pyrogénés  analogues  au  gaz 
oléfiant  et  à  la  benzine,  et  fournis,  soit  par  les  acides  gras, 
soit  par  les  essences  et  par  les  résines,  comme  toujours  plus 
simples  et  moins  condensés  que  les  principes  générateurs  ; 
tandis  que  la  loi  génératrice  qui  leur  donne  naissance ,  dé- 
termine en  même  temps  la  formation  de  la  série  toute  en- 
tière ,  y  compris  les  carbures  plus  condensés  que  leurs 
générateurs.  On  reviendra  sur  ce  point  de  vue. 

(1)  Pelletieb  et  Walter,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 
2'  série,  t.  LX  VII,  p.  269  ;  1838.  —  Deville,  même  Pvecueil,  3«  série, 
t.  III,  p.  168;  !84l.  —  Mansfield,  Researches  on  Goal  tar,  Quar- 
terly  Journal  of  the  Chem.  Soc.,  t.  I,  p.  267  ;  18i9.  —  Gahours  , 
Comptes  rendus,  t.  XXX,  p.  319  ;  1850. 

(2)  An^iales  de  Chimie  et  de  Physique.  4'  série,  t.  XII,  p.  145  et  122; 
1867. 
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2°  Électricité. 

La  décomposition  des  principes  organiques  au  moyen  de 
l'électricité  n'a  fourni  jusqu'ici  que  des  résultats  moins  nom- 
breux que  ceux  qui  résultent  de  l'action  de  la  chaleur.  Les 
plus  importants  sont  relatifs  à  la  métamorphose  de  certains 
corps  chlorés  en  corps  hydrogénés,  sous  l'influence  électro- 
lytique,  et  à  la  décomposition  par  le  courant  voltaïque  des 
sels  formés  par  l'acide  acétique  et  par  les  acides  volatils 
analogues  (1).  Cette  dernière  décomposition  est  fort  intéres- 
sante ;  car  elle  donne  naissance  à  une  nouvelle  série  de  car- 
bures d'hydrogène,  dont  la  formule  est  liée  par  une  relation 
très-régulière  avec  celle  des  acides  décomposés. 

Les  actions  exercées  par  l'électricité  voltaïque  se  résu- 
ment d'ailleurs  dans  une  relation  très-simple  :  au  pôle 
négatif,  l'hydrogène  naissant  exerce  des  actions  réductrices; 
tandis  que  l'oxygène  va  oxyder  les  corps  situés  autour  du 
pôle  positif.  Les  carbures  formés  dans  l'électrolyse  de  l'acide 
acétique,  par  exemple,  ne  sont  autre  chose  que  les  produits 
secondaires  d'un  dédoublement  provoqué  par  l'oxydation  ; 
la  nature  et  la  proportion  de  ces  produits  varie,  suivant 
l'intensité  plus  ou  moins  grande  que  l'on  peut  communiquer 
à  l'action  oxydante,  en  modifiant  les  conditions  de  l'expé- 
rience (2). 

3°  Actions  de  contact. 

En  dehors  des  phénomènes  déterminés  par  le  jeu  direct 
des  affinités,  il  existe  toute  une  catégorie  de  transformations 
chimiques  spéciales,  provoquées  par  le  contact  de  certaines 
substances,  qui  ne  se  retrouvent  point  dans  l'équation  pon  - 

(I)KOLBE,  Annalender  Chcmieund  Pliarmacie,  t.  I.IV,  p.  \':i^\  18i"); 
et  l.  LXIX,  p.  279;  1849. 

(-2)  KoLBK,  Lnco  cïUUo  —  Rourgûin,  Annales  de  Chimie  cl  de  Physi- 
qite,  i'--  série,  t.  XIV.  p.  157  ;  1868. 
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dérale  de  la  transformation  finale,  et  qui  semblent  ne  pas 
entrer  pour  leur  propre  compte  dans  le  cercle  des  métamor- 
phoses. Ce  sont  les  phénomènes  de  contact  et  les  fermenta- 
tions. L'analogie  de  cet  ordre  de  faits  avec  les  changements 
chimiques  qui  se  produisent  dans  l'économie  vivante  leur 
donne  un  intérêt  tout  particulier.  Ils  trouvent  ici  leur  place 
d'une  manière  d'autant  plus  naturelle,  qu'ils  concourent  à 
augmenter  le  nombre  des  relations  analytiques  entre  un 
produit  et  ses  dérivés.  On  se  bornera  à  rappeler  briève- 
ment les  découvertes  les  plus  importantes  qui  y  sont  re- 
latives ,  particulièrement  dans  les  études  de  chimie  orga- 
nique. 

Les  premiers  phénomènes  de  contact  qui  aient  été  établis 
et  interprétés  avec  certitude  sont  les  décompositions  de 
l'eau  oxygénée,  sous  l'influence  du  bioxyde  de  manganèse  et 
de  diverses  autres  substances  (1).  Depuis  on  a  découvert  en 
chimie  minérale  un  grand  nombre  de  faits  analogues  ;  entre 
les  plus  nets,  on  peut  surtout  citer  la  combinaison  de 
>C  l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  provoquée  par  le  platine,  et  les 
modifications  isomériques  que  plusieurs  corps  simples,  le 
soufre  en  particulier,  éprouvent  au  contact  de  diverses  subs- 
tances. Parmi  les  phénomènes  du  même  ordre  en  chimie 
organique  (2),  les  plus  essentiels  qui  aient  été  découverts 
concernent  la  formation  de  l'éther  et  celle  du  gaz  oléfiant, 
aux  dépens  des  éléments  de  l'alcool  (3)  ;  les  métamorphoses 
successives  de  la  fécule  (4)  et  des  sucres  sous  l'influence  des 
acides  et  des  ferments  (5)  ;  les  transformations  isomériques  des 


(1)  Thenard  ;  1818.  —  \oir  son  Traité  de  Chimie,  t.  I,  p.  479,  6^  édi- 
tion ;  '1834. 

(2)  Berzeltus,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2=  série,  t.  LXl, 
p.  446  ;  1836. 

3  MiTSCHERLiCH,  Amiales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  t.  LYI^ 
p.  433  -,  1834  -,  et  3"  série,  t.  VII,  p.  25  ;  1843. 

(4)  BiOT  et  Persoz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"^  série, 
t.  LU,  p-  72;  1833.  —  Payen  et  Persoz,  même  Recueil,  t.  LVI, 
p.  337;  1834. 

(5)  KiRCHOFF  ,  Journal  de  Physique,  de    Chimie,   etc.,  t.    LXXIV, 
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carbures  d'hydrogène,  sous  des  influences  du  même  ordre  (1); 
enfin  le  dédoublement  de  divers  principes  naturels  en  plu- 
sieurs corps  distincts,  avec  fixation  des  éléments  de  l'eau. 
Ces  faits  se  sont  multipliés  depuis. 

Dans  la  plupart  des  cas,  la  tendance  de  la  science  actuelle 
est  de  regarder  les  actions  de  contact  comme  dues  à  la  pro- 
duction, réelle  ou  virtuelle,  de  composés  intermédiaires, 
pour  la  formation  desquels  concourent  chimiquement  les 
éléments  des  agents  de  contact  :  mais  ces  composés  se  dé- 
truiraient au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation,  de  façon  à 
disparaître  dans  la  métamorphose  finale.  Par  exemple ,  l'a- 
mylène  et  l'acide  sulfurique  formeraient  d'abord  un  acide 
amylèno  sulfurique,  qui  réagirait  à  son  tour  sur  une  seconde 
molécule  d'amylène  pour  produire  du  diamylène  et  de  l'a- 
cide sulfurique  régénéré,  etc. 

La  plupart  de  ces  réactions  s'accomplissent  avec  dégage- 
ment de  chaleur;  ce  qui  prouve  que  l'agent  de  contact  n'est 
pas  la  cause  efficiente  de  la  réaction,  à  laquelle  il  ne  con- 
court pas  par  son  énergie  propre,  car  il  se  retrouve  à 
la  fin  dans  son  état  premier  :  il  joue  seulement  le  rôle  de 
cause  déterminante  (2). 

Quant  aux  fermentations,  elles  comprennent  des  phéno- 
mènes connus  depuis  les  temps  les  plus  anciens.  Les  causes 
qui  les  provoquent  paraissent  analogues  à  celles  qui  donnent 
lieu  aux  actions  de  contact.  Mais  les  controverses,  qui  ont 
régné  jusqu'à  ce  jour  sur  le  caractère  véritable  des  fermen- 
tations, touchent  de  trop  près  à  leur  histoire  individuelle 
pour  être  exposées  ici  ;  c'est  pourquoi  l'on  croit  devoir 
renvoyer  le  lecteur  curieux  de  ces  phénomènes  au  livre 


p.  199;  1812.  —  Braconnot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
2-  série,  t.  XII,  P-   172;  1819. 

(l)  Devilli;;  ,  Études  sur  l'essence  de  térébenthine,  Annales  de 
Chimie  et  de  Pliysiiiue,  2*=  série,  t.  LXXV,  p.  37  ;  1840.  —  Beuthelot, 
Action  exercée  par  les  acides,  les  chlorures,  etc.,  sur  l'essence  de 
térébenthine,  nièino  Recueil,  3''  série,  t.  XX.WIII,  p.  10;  18Ô3. 

1,2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XVIII,  p.  87. 
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publié  récemment  par  M.  Schutzenberger  sur  ce  sujet  (1). 

On  se  bornera  à  rappeler  quelques  points  mis  en  lumière 
par  l'auteur  du  présent  ouvrage  et  qui  prennent  chaque  jour 
plus  d'importance.  Telle  est  la  classification  des  fermenta- 
tions en  deux  groupes  généraux,  savoir  :  le  groupe  des  fer- 
mentations provoquées  par  des  ferments  solubles,  compa- 
rables à  la  diastase  et  au  ferment  glucosique,  lesquelles  sont 
évidemment  des  phénomènes  d'ordre  purement  chimique  ; 
et  le  groupe  des  fermentations  dites  physiologiques,  provo- 
quées par  des  êtres  vivants  et  qui  se  multiplient  dans  l'acte 
de  la  fermentation,  conformément  aux  travaux  de  M,  Pasteur. 
C'est  là  une  classification  qui  n'avait  pas  été  faite  et  qui  ne 
pouvait  l'être  avant  les  découvertes  de  M.  Pasteur  ;  elle  est 
née  de  la  discussion  soulevée  par  ces  découvertes  (2). 

Un  autre  caractère  général  des  fermentations,  d'une  haute 
importance  au  point  de  vue  de  la  mécanique  moléculaire  (3), 
c'est  que  ce  sont  des  phénomènes  exothermiques,  les  réac- 
tions chimiques  qu'elles  provoquent  étant  en  général  accom- 
pagnées par  un  dégagement  de  chaleur  :  il  résulte  de  ce  fait 
que  le  ferment  ne  produit  pas  le  phénomène  par  son  éner- 
gie propre  ;  il  ne  fait  que  le  provoquer,  peut-être  à  la  façon 
des  agents  de  contact,  et  par  suite  de  la  formation  de  quel- 
que composé  intermédiaire. 

4°  Oxydation. 

L'étude  des  décompositions  que  les  matières  organiques 
éprouvent,  sous  l'influence  des  agents  les  plus  répandus, 
avait  été  abordée  avant  les  découvertes  de  la  chimie  pneu- 
matique. Mais  à  cette  époque  la  science  était  trop  peu 
avancée  pour  que  l'on  pût  arriver  à  des  résultats  définis. 


fl)  Les  ferynentalions,  par  Schutzenberger,  chez  Germer  Baillière, 
1875. 

■2)  Chimie  organiqite  fcmdée  siiv  la  t.ynthèse,  t.  II,  p.  653;  '1<%0. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Plnjsique,  4«  série,  t.  VI,  p.  399^  i8G5; 
et  t.  XVIII,  p.  57;  1869. 
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Les  premières  découvertes  précises,  dans  l'ordre  de  faits 
dont  il  s'agit,  sont  contemporaines  de  la  révolution  générale 
opérée  en  chimie  à  la  fm  du  xviii'  siècle.  La  plupart  repo- 
sent sur  l'étude  des  phénomènes  d'oxydation.  C'est  ainsi 
que  Bergmann,  en  traitant  le  sucre  par  l'acide  nitrique  (1), 
découvrit  l'acide  saccharin;  Scheele  reconnut  bientôt  que 
cet  acide  est  identique  avec  un  acide  naturel  contenu  dans 
divers  végétaux,  à  savoir  l'acide  oxalique.  Mais  les  idées 
étaient  encore  si  peu  précises,  que  Bergmann  se  demande 
si  l'acide  oxalique  préexiste  dans  le  sucre,  avant  la  décom- 
position de  ce  dernier  ('•2),  Lavoisier  lui-même,  conformément 
aux  opinions  générales  qu'il  s'était  formées  relativement  aux 
phénomènes  d'oxydation,  regarde  le  sucre  comme  un  radi- 
cal, et  l'acide  oxalique  comme  son  oxyde  (3). 

Cette  manière  de  voir  de  Lavoisier,  et  surtout  les  termes 
dont  il  se  sert  pour  l'exprimer,  donnent  lieu  à  quelques  ré- 
flexions. Le  mot  radical,  en  particulier,  n'a  point  cessé  d'a- 
voir cours  dans  la  chimie  ;  mais  sa  signification  a  changé  à 
plusieurs  reprises  d'une  manière  complète.  De  là  plus  d'un 
malentendu  dans  l'histoire  de  la  science.  Les  mots  radical, 
hase,  etc.,  ne  présentaient  pas  pour  Lavoisier  et  ses  con- 
temporains le  même  sens  que  nous  attachons  aujourd'hui  à 
ces  dénominations.  Le  sens  primitif  est  nettement  indiqué 
par  la  phrase  suivante  :  «  Il  faut  donc  distinguer  dans  tout 
«  acide  la  base  acidifiable,  à  laquelle  M.  de  Morveau  a  donné 
a  le  nom  de  radical,  et  le  principe  acidifiant,  c'est-à-dire 
«  l'oxygène  (4).  »  Du  reste  l'opinion,  d'après  laquelle  tout 
acide  serait  l'oxyde  d'un  radical  combustible,  a  donné  nais- 
sance à  cette  époque  à  diverses  recherches  sur  l'oxydation 
des  matières  organiques;  c'est  l'origine  de  la  découverte 


(1)  Opuscules  chwv.qiœs  de  Bergmann,  traduction  par  M.  de  Mor- 
veau, t.  I,  p.  270;  Dijon,  1780. 

(2)  Même  ouvrage,  t.  I,  p.  294. 

(3)  Traité  de  Chimie,  2'  édition,  t.  I,  p.  293  et  i26  ;  1793. 

(4)  Lavoisieh,  Traite  de  Chimie,  t.   I,  p.  G9;  1793. 

ui;irnii:i,OT.  (j 
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des  acides  subérique  (1)  et  carnphorique  (2),  Mais,  bien  que 
celte  opinion,  si  féconde  en  chimie  minérale,  ait  rendu  quel- 
ques services  isolés  en  chimie  organique,  elle  y  a  produit 
en  même  temps  une  multitude  d'erreurs.  En  eflet,  la  com- 
plexité des  phénomènes  et  des  combinaisons  fut  d'abord 
méconnue  dans  cette  partie  de  la  science,  parce  que  l'on 
avait  pensé  qu'il  était  possible  d'en  ramener  l'explication  à 
des  considérations  aussi  simples  et  aussi  directes  que  celles 
qui  suffisent  à  représenter  la  chimie  minérale.  C'est  ainsi 
que  l'on  crut  pouvou"  changer  aisément  par  voie  d'oxydation 
les  acides  végétaux  les  uns  dans  les  autres;  on  crut  prouver, 
par  exemple,  que  «  le  carbone  et  l'hydrogène  donnent  par 
«  un  premier  degré  d'oxygénation  de  l'acide  tarlareux  (tar- 
«  trique),  par  un  second,  de  l'acide  oxalique,  par  un  troi- 
«  sième,  de  l'acide  acétique  (3).  »  Les  mêmes  opinions  en- 
traînèrent plus  tard  Fourcroy  dans  les  erreurs  les  plus 
singulières  sur  les  relations  qui  existent  entre  les  graisses 
et  les  cires  :  il  s'imagina  que  l'on  pouvait  former  les  cires 
par  l'oxydation  (4)  des  graisses,  admettant  ainsi  entre  ces 
deux  groupes  de  composés  une  relation  hypothétique,  qui 
était  précisément  l'inverse  de  la  relation  véritable. 

Depuis  cette  époque,  l'emploi  des  agents  oxydants  sur 
les  matières  organiques  a  reçu  une  extension  plus  grande, 
en  même  temps  que  son  caractère  exact  était  reconnu 
et  précisé  par  de  nombreuses  expériences.  Signalons  rapi- 
dement les  résultais  les  plus  généraux  dans  cet  ordre  de 
recherches.  Les  uns  sont  relatifs  à  la  nature  des  agents 
d'oxydation  ;  les  autres,  aux  relations  qui  existent  entre  un 
principe  immédiat  et  les  produits  de  ses  métamorphoses. 

Pour  fixer  de  l'oxygène  sur  les  matières  organiques,  on  a 
eu  recours  successivement  à  tous  les  principes  aptes  à  céder 

(1)  iJRUGNATELLI;  1787. 

(2)  KOSEGARTEN  ;  1785. 

(3)  Voir  LAVOiSiER,  Traité  de  Chi>nie,  t.  I,  p.  210;  1793. 

(4)  Jr'hilosop/ne  Chimique,  '6'  édition,  p.  3l9;  I80i)  ;  et  Sijstèiup.  ilfs 
CoHiiaissaticcii  ci'ti>nique$,  passim. 
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de  l'oxygène,  tels  que  l'acide  nitrique,  les  bioxydes  de  plomb 
et  de  manganèse,  les  acides  chromique,  iodique,  ,perman- 
ganique,  le  chlore  humide,  etc.  On  a  également  étudié  l'ac- 
tion de  l'oxygène  de  l'air  sur  diverses  substances  organiques, 
surtout  avec  le  concours  de  certaines  influences  qui  l'exal- 
tent, telles  que  celle  du  noir  de  platine  (1)  ou  des  alcalis  (2). 
Enfin  on  a  reconnu  que  les  hydrates  alcalins  agissent  comme 
agents  d'oxydation  directe.  Celte  action  est  des  plus  remar- 
quables, soit  par  son  mécanisme,  soit  par  l'importance  de 
ses  applications.  Elle  a  été  d'abord  signalée  par  Gay-Lussac, 
qui  a  montré  comment  elle  détermine  la  formation  de  l'acide 
oxalique  aux  dépens  d'une  multitude  de  principes  très- 
divers  (3).  Son  influence  à  l'égard  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acétone  a  été  précisée  par  M.  Persoz.  MM.  Dumas  et  Stas 
ont  montré  comment  elle  change  les  alcools  en  acides  cor- 
respondants (-4). 

En  comparant  les  résultats  généraux  des  expériences  pré- 
cédentes, on  a  été  conduit  à  préciser  la  relation  qui  existe 
entre  les  principes  organiques  et  les  produits  de  leur  oxyda- 
tion. Cette  relation  est  en  partie  conforme  aux  opinions  delà 
fin  du  xviii''  siècle.  En  général,  l'oxydation  tend  à  acidifier 
les  principes  organiques.  Ainsi,  par  exemple,  elle  change  ^  0 
lalcool  en  aldéhyde,  puis  l'aldéhyde  en  acide  acétique  (5)  : 
cette  succession  particulière  est  devenue  le  type  d'une  mul- 
titude de  réactions  analogues. 

Mais  une  telle  oxydation  ne  borne  pas  ses  effets  à  fixer 
de  l'oxygène  sur  le  principe  qui  s'acidifie  :  le  dernier  corps 
peut  en  même  temps  perdre  de  l'hydrogène  et  même  du 

(1)  DOBEREINER,  Aiuiuleti  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série,  t.  XXIV, 
p.  91  ;  182;5. 

(2   Chevueul,  Mémoires  du  Muséum,  p.  367;  1825. 

(3;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  XLI,  p.  393;  1829. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série,  t.  LX.VIIl,  p.  1|5; 
1840. 

(ô)  DoBEREiNER,  dans   Gmelin  Hanbd.  der  Chcmie,  t.  IV,  p.  (îi  |  ; 
iSiH.  —  LiEBiG,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2»  série,  t.  Ll.\. 
p.  289;  1835. 
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carbone.  Dans  le  second  cas,  la  différence  qui  existe  entre 
le  principe  primitif  et  les  produits  de  son  oxydation  est  évi- 
demment plus  grande  que  dans  le  premier  ;  elle  l'est  d'au- 
tant plus,  qu'un  même  principe,  en  s'oxydant  ainsi,  donne 
généralement  naissance  à  plusieurs  corps  nouveaux  simul- 
tanément, tous  plus  simples  que  le  principe  dont  ils  déri- 
vent. Cependant,  entre  ces  substances  multiples  on  a  décou- 
vert une  relation  générale  d'un  grand  intérêt.  Elle  a  été 
observée  d'abord  en  étudiant  les  métamorphoses  que  les 
matières  grasses  éprouvent  sous  l'influence  oxydante  de 
l'acide  nitrique.  Établie  par  les  travaux  de  Laurent  (1),  et  dé- 
veloppée depuis  par  un  grand  nombre  d'autres  chimistes  (2), 
cette  loi  forme  l'une  des  bases  de  la  classification  actuelle- 
ment suivie  en  chimie  organique. 

Voici  en  quoi  consiste  la  relation  générale  dont  il  s'agit. 
Si  l'on  soumet  un  acide  gras,  l'acide  oléique  par  exemple,  à 
l'action  de  l'acide  nitrique,  on  obtient  simultanément  un 
grand  nombre  d'acides,  les  uns  volatils,  les  autres  fixes,  tous 
représentés  par  des  formules  plus  simples  que  la  matière 
primitive.  Ces  principaux  acides  volatils  sont  les  acides  ca- 
prique,  capryUque,  œnanthylique,  caproïque,  valérique,  bu- 
tyrique, propionique,  acétique.  Or  tous  ces  acides,  et  c'est 
là  le  point  capital,  tous  ces  acides,  dis-je,  peuvent  être  re- 
présentés dans  leur  composition  et  dans  leur  formule  par 
une  proportion  constante  d'oxygène,  combinée  avec  un 
même  carbure  d'hydrogène,  plus  ou  moins  condensé.  Pour 
passer  de  l'un  quelconque  de  ces  acides  à  l'acide  qui  le  suit, 
il  suffit  de  retrancher  de  la  formule  du  premier  corps  2  équi- 
valents de  carbone  et  2  équivalents  d'hydrogène,  ou  un 
même  multiple  de  ces  nombres.  Tous  ces  acides  sont  extrê- 
mement analogues  ;  ils  jouissent  de   propriétés  physiques 

(1)  Laurent,  Annales  de  Chimie  et  de  PhyHxqxie,  2=  série,  t.  LXVI, 
p.  177  ;  1837. 

(2)  Redtenbacher,  Annalen  der  C hernie  und  Pliarmacie,  t.  LIX, 
p.  41  ;  1846.  —  CtUCKELBErger,  même  Recueil,  t.  LXIV,  p.  39  ; 
1847,  etc. 
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qui  varient  de  l'un  à  l'autre,  avec  une  régularité  correspon- 
dante à  celle  de  leurs  formules;  leurs  équivalents  occupent 
le  même  volume  gazeux.  Enfin,  pour  compléter  les  rappro- 
chements entre  ces  corps  compris  dans  une  même  série 
générale,  il  suffira  de  dire  qu'en  oxydant  l'un  d'eux,  on  peut 
obtenir  successivement  tous  ceux  dont  la  formule  est  plus 
simple. 

Venons  maintenant  aux  acides  fixes,  formés  en  même 
temps  :  ce  sont  les  acides  subérique,  pimélique,  adipique, 
succinique,  oxalique.  Tous  ces  acides  sont  plus  simples  que 
l'acide  oléique  primitif  et  présentent  entre  eux  des  relations 
analogues  aux  précédentes  ;  ils  forment  une  série  générale, 
parallèle  à  la  série  des  acides  volatils.  En  effet,  à  chacun  des 
acides  volatils  de  la  première  série  répond  dans  la  seconde 
un  acide  fixe  qui  renferme  2  équivalents  d'hydrogène  de 
moins  et  4  équivalents  d'oxygène  de  plus.  Ces  acides  fixes, 
pris  deux  à  deux,  offrent  entre  eux  la  même  différence  con- 
stante qui  existe  entre  les  acides  volatils  :  leurs  propriétés 
physiques  et  chimiques  varient  de  Tun  à  l'autre,  avec  la 
même  régularité  que  leurs  formules. 

C'est  seulement  en  1868  que  l'on  a  découvert  le  principe 
de  ces  formations  simultanées  :  chaque  acide  volatil  à 
4  équivalents  d'oxygène  engendre  à  la  fois  l'acide  fixe,  de 
même  richesse  en  carbone,  qui  renferme  8  équivalents 
d'oxygène,  et  l'acide  volatil  inférieur,  en  même  temps  que 
de  l'acide  carbonique  (1).  La  formation  simultanée  des  deux 
séries  se  poursuit  ainsi,  jusqu'à  métamorphose  totale  en 
eau  et  acide  carbonique. 

Des  résultats  analogues  ont  été  observés  dans  l'étude  des 
produits  de  l'oxydation  de  beaucoup  d'autres  substances  or- 
ganiques. L'albumine,  par  exemple,  fournit  la  même  série 
d'acides  volatils.  Dans  cette  circonstance,  les  produits  sont 
plus  variés  encore,  sans  cependant  cesser  d'être  moins  com- 

(1)  Berthelût.  Annales  de  Chimie  et  de  Phijsique,  -i'  série,  t,  XV, 
p.  3GG;  1808. 
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pliqués  que  l'albumine;  tous  sont  compris  dans  la  même  loi 
générale  que  les  précédents.  En  effet,  non-seulement  on  a 
obtenu  les  acides  volatils  signalés  ci-dessus,  mais  en  même 
temps  on  a  formé  une  série  d'aldéhydes,  correspondant 
terme  pour  terme  à  chacun  des  acides  volatils. 

D'après  l'ensemble  de  ces  résultats,  on  voit  que  la  de&- 
truction,  la  combustion  d'un  grand  nombre  de  matières orga»- 
niques  s'opère  suivant  une  gradation  symétrique  et  donne 
lieu  à  des  composés  nouveaux,  plus  simples  que  leurs  fiénè- 
rateurs,  et,  de  plus,  distribués  suivant  des  séries  réguHères. 
En  généralisant  ces  premiers  résultats,  de  façon  à  comprendre 
dans  des  séries  semblables  tous  les  principes  naturels  et  arti- 
ficiels, depuis  les  plus  compliqués,  matières  premières  des 
oxydations,  jusqu'aux  plus  simples,  produits  successifs  de 
l'oxydation  des  précédents,  les  chimistes  se  sont  trouvés  con- 
duits, il  y  a  trente  ans  environ,  à  disposer  tous  les  composés 
organiques  suivant  une  échelle  régulière,  dite  de  comhustioyi. 

Arièlons-nous  un  moment  sur  celte  idée  :  elle  a  joué  un^ 
grand  rôle  dans  l'histoire  de  la  science,  et  elle  a  été  pendant 
longtemps  le  point  de  départ  des  recherches  et  l'origine  de 
la  reproduction  artificielle  de  beaucoup  de  principes  natu- 
rels. Voici  ce  que  Gerhardt  écrivait,  en  formulant  cette  con- 
ception avec  plus  de  netteté  qu'on  ne  l'avait  fait  avant  lui  : 
«  Les  deux  extrémit'és  de  cette  échelle  sont  occupées  d'une 
«  part,  au  sommet,  par  la  matière  cérébrale,  l'albumine,  la 
«  fibrine  et  les  autres  substances  plus  complexes,  et  d'autre 
«  part,  au  pied,  par  l'acide  carbonique,  l'eau  et  l'ammonia- 
a  que...  Une  infinité  d'échelons  occupent  l'intervalle...;  le 
«  chimiste  ,  en  appliquant  les  réactifs  de  combustion  aux 
'(.substances  placées  dans  les  échelons  supérieurs,  descend 
«  l'échelle,  c'est-à-dire  qu'il  simplifie  peu  à  peu  ces  subs- 
«  tances  en  brûlant  successivement  une  partie  de  leur  car- 
(1  bone  et  de  leur  hydrogène  (1).  d  Pour  préciser  davantage, 

(1)  Gerhardt,  Précis  de  Chimie  organiquo.,  t.  I,  p.  21,  1844. 
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si  l'on  compare  les  termes  successifs  de  cette  combustion 
ménagée,  on  reconnaît  qu'ils  se  répètent,  pour  ainsi  dire, 
les  uns  les  autres  au  point  de  vue  de  leur  composition,  de 
leurs  propriétés  et  de  leur  mode  de  formation.  On  vient 
d'établir  qu'il  en  est  ainsi  po  ur  la  série  des  acides  volatils, 
analogues  à  l'acide  acétique  ;  pour  la  série  des  acides  fixes, 
analogues  à  l'acide  oxalique;  pour  la  série  des  aldéhydes  ; 
pour  la  série  des  carbures  d'hydrogène,  analogues  au  gaz 
oléfiant;  pour  la  série  des  carbures  d'hydrogène,  analogues 
à  la  benzine,  etc.  Tous  ces  corps  diffèrent  deux  à  deux,  dans 
chaque  série,  par  une  quantité  constante  de  carbone  et  d'hy- 
drogène. C'est  par  ces  rapprochements  généraux,  fondés  sur 
l'analyse  organique,  que  l'on  est  arrivé  à  donner  un  sens 
défini  à  la  conception  de  l'échelle  de  combustion  signalée 
tout  à  l'heure  ;  telle  est  l'origine  des  séries  homologues,  sur 
lesquelles  repose  la  classification  de  Gerhardt. 

5"  Suhstitutiojis. 

Quelles  que  soient  les  ressources  que  la  chimie  puisse 
tirer  des  phénomènes  d'oxydation,  ces  phénomènes  sont 
cependant  insuffisants  pour  donner  une  idée  analytique 
complète  de  la  constitution  des  principes  organiques,  et  pour 
permettre  de  les  transformer  à  volonté,  même  en  les  sim- 
plifiant. C'est  pourquoi  l'on  a  dû  recourir  à  de  nouveaux 
agents,  et  faire  concourir  au  but  que  l'on  se  proposait  d'at- 
teindre, non-seulement  les  affinités  de  l'oxygène,  mais  aussi 
les  affinités  diverses  de  tous  les  corps  simples  dont  dispose 
la  chimie  minérale.  Ce  nouvel  ordre  de  recherches  a  joué 
un  rôle  essentiel  dans  le  développement  de  la  science.  Il 
repose  sur  la  mise  en  œuvre  d'artifices  très-remarquables. 
Lorsqu'on  se  propose  d'enlever  à  un  principe  organique 
quelqu'un  de  ses  éléments,  à  savoir  le  carbone,  l'hydrogène, 
l'oxygène  ou  l'azote,  ce  n'est  point  en  général  en  traitant  di- 
rectement ce  principe  par  un  corps  simple  actif,  tel  que  le 
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phosphore,  le  potassium,  le  chlore,  etc.,  que  Ion  réussit  à 
atteindre  le  but.  A  la  vérité,  quelques  chimistes  ont  dirigé 
leurs  essais  dans  ce  sens  à  l'origine;  mais  on  a  reconnu 
aussitôt  que  les  principes  organiques  sont  presque  toujours 
trop  altérables,  pour  que  l'on  puisse  ainsi  réussir  à  changer 
du  premier  coup  leur  composition,  suivant  un  sens  prévu 
d'avance  et  par  des  actions  simples  et  directes.  Cependant 
on  n'a  point  renoncé  à  tirer  parti  des  affinités  puissantes  des 
éléments  qui  viennent  d'être  cités  ;  mais,  pour  y  parvenir,  il 
a  fallu  agir  par  voie  indirecte  et  traverser  deux  ordres  de 
réactions  successives.  On  a  commencé  par  faire  entrer  les 
éléments  actifs  en  combinaison  avec  les  principes  organi- 
ques, et  l'on  a  formé  d'abord  des  principes  artificiels  qui 
renferment  du  chlore,  du  brome,  du  phosphore,  du  potas- 
sium, des  métaux  même,  parmi  leurs  éléments.  Ce  premier 
résultat  atteint,  il  a  été  facile  d'aller  plus  loin  :  il  a  suffi  de 
soumettre  les  nouveaux  composés  à  des  réactions  d'un  autre 
genre,  fondées  sur  les  propriétés  actives  des  corps  simples, 
ainsi  introduits  dans  les  composés  organiques  et  devenus 
soUdaires  des  éléments  normaux  de  ces  composés.  En  effet, 
les  corps  simples  dont  il  s'agit  conservent  en  partie  l'énergie 
de  leurs  affinités  caractéristiques  dans  les  combinaisons  or- 
ganiques qu'ils  concourent  à  former.  Ils  n'ont  pas  dégagé 
toute  la  quantité  de  chaleur  qui  répond  à  la  formation  des 
combinaisons  binaires  les  plus  simples  ;  cette  formation  peut 
dès  lors  être  provoquée  et  réalisée,  par  une  double  décom- 
position entre  les  substances  qui  dérivent  d'une  première 
réaction.  Celles-ci  se  prêtent  à  des  métamorphoses  plus 
faciles,  plus  variées,  opérées  à  une  température  plus  basse, 
que  celles  dont  les  principes  primitifs  auraient  été  suscepti- 
bles. Ainsi  a  été  créée,  principalement  depuis  trente  années, 
une  chimie  spéciale,  fondée  sur  l'étude  des  êtres  artificiels, 
que  l'on  produit  en  unissant  les  divers  corps  simples  de  la 
chimie  minérale  avec  les  principes  organiques  naturels. 
Dans  cette  nouvelle  chimie,  les  résultats  fondamentaux 
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sont  relatifs  à  l'introduction  du  chlore  et  des  éléments  halo- 
gènes, à  celle  du  soufre,  à  celle  du  phosphore,  des  métaux, 
au  sein  des  principes  organiques. 

Commençons  par  les  composés  chlorés  :  ce  sont  les  plus 
intéressants.  La  formation  des  composés  organiques  qui  ren- 
ferment du  chlore  parmi  leurs  éléments  est  déjà  ancienne 
dans  la  science  :  elle  remonte  à  la  production  de  l'éther 
chlorhydrique  (1),  à  celle  de  la  liqueur  des  Hollandais  (1795), 
du  chlorure  de  cyanogène  (2),  enfin  du  chlorhydrate  d'es- 
sence de  térébenthine  (3).  Mais  ce  sont  surtout  les  recherches 
de  M.  Faraday  (4)  sur  la  transformation  de  la  liqueur  des  Hol- 
landais en  un  chlorure  de  carbone  tel,  que  «  pour  chaque 
a  volume  de  chlore  qui  se  combine,  il  se  sépare  un  égal 
«  volume  d'hydrogène,  »  et  celles  de  MM.  Liebig  et  Wôhler, 
relatives  au  chlorure  benzoïque  (5),  qui  ont  commencé  à  di- 
riger les  travaux  des  chimistes  vers  l'étude  de  ce  genre  de 
composés.  Les  dernières  recherches  offrent  une  grande  im- 
portance historique,  en  raison  de  la  généralité  et  de  la  fé- 
condité des  résultats  dont  elles  ont  fourni  le  modèle  et  le 
point  de  départ.  En  voici  le  résumé. 

L'essence  d'amandes  amères,  soumise  à  l'action  du  chlore, 
perd  un  équivalent  d'hydrogène  qui  se  sépare  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique,  et  gagne  à  la  place  un  équivalent  de 
chlore.  Le  chlorure  organique  ainsi  obtenu  peut  agir  à  son 
tour  sur  un  grand  nombre  de  corps  et  fournir  de  nouveaux 
composés.  En  présence  de  leau,  par  exemple,  il  se  décom- 
pose ;  le  chlore  qu  il  renferme  se  porte  sur  l'hydrogène  de 
l'eau,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'oxygène  nais- 
sant de  cette  même  eau  se  combine  à  la  substance  organi- 


(1)  Découvert  au  xvhp  siècle  ;  mais  sa  nature  véritable  a  été  éla- 
lilie  seulement  par  les  travaux  de  Thenard  et  de  Gehlen. 
(2^  Oay-Lussac,  Amiale:^  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  208;  1815. 

(3)  Improprement  appelé  camphre  artificiel. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ■2<'  série,  t.  XVIIl,  p.  48  et  53  • 
1821. 

[b]  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LI,  p.  28G  ;  1832. 
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que,  dans  une  proportion  équivalente  avec  celle  du  chlore 
éliminé  ;  d'où  résulte  une  substance  identique  avec  l'acide 
benzoïque.  Ce  n'est  pas  tout  :  le  même  chlorure,  agissant 
sur  un  bromure,  un  iodure,  un  cyanure,  un  sulfure  métal- 
lique, perd  son  chlore,  qui  s'unit  au  métal,  et  gagne  à  la 
place  un  poids  équivalent  de  brome,  d'iode,  de  cyanogène, 
de  soufre,  etc.,  de  façon  à  constituer  toute  une  série  de 
composés  organiques  ;  ces  corps  présentent  entre  eux,  et 
à  regard  de  l'essence  primitive,  les  mêmes  relations  qui 
existent,  en  chimie  minérale,  entre  un  bromure,  un  iodure, 
un  cyanure,  un  sulfure,  un  chlorure,  un  oxyde  et  un  hydrure 
correspondants. 

Un  si  bel  ensemble  de  découvertes  jetait  une  lumière 
inattendue  sur  l'action  que  les  corps  simples  exercent  à 
l'égard  des  matières  organiques.  Il  en  sortit  une  théorie 
générale,  qui  a  joué  un  grand  rôle  dans  l'histoire  de  la 
science.  En  eftet,  MM.  Liebig  et  Wôhler  ont  assimilé  l'en- 
semble des  éléments  (carbone,  hydrogène  et  oxygène],  unis 
au  chlore,  à  l'oxygène,  etc.,  dans  tous  ces  composés,  à  un 
radical  simple  véritable  ;  ils  ont  désigné  ce  radical  composé 
sous  le  nom  de  henzoïle.  L'essence  d'amandes  amères  est 
devenue  Vhydrure  de  henzoïle;  ses  dérivés,  le  chlorure  de 
henzoïle,  le  hromtire  de  henzoïle  ;  l'acide  benzoïque  lui-même 
a  pris  le  nom  d'oxyde  de  henzoïle.  Sans  discuter  ici  le  ca- 
ractère véritable  de  cette  interprétation  symbolique,  il  suf- 
fira de  dire  qu'elle  résume  d'une  manière  très-élégante 
les  faits  dont  elle  est  sortie.  Une  multitude  de  composés 
organiques  sont  entrés  depuis  dans  les  mêmes  moules  gé- 
néraux. 

Tandis  que  les  travaux  précédents  appelaient  l'attention 
des  chimistes  sur  les  analogies  des  réactions  de  la  chimie 
organique  avec  celles  de  la  chimie  minérale,  un  nouveau 
point  de  vue  ,  encore  plus  étendu ,  prenait  place  dans  la 
science.  Revenant  sur  la  signification  des  mêmes  phéno- 
mènes, M.  Durnas  s'attacha  surtout  à  discuter  l'échange  qui 
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a  lieu  entre  l'hydrogène  d'une  part,  et  les  autres  éléments, 
chlore,  brome,  soufre,  oxygène  d'autre  part.  Il  parvint  ainsi 
à  généraliser  les  observations  de  Gay-Lussac  ,  celles  de 
MM.  Liebig  et  Wôhler  et  celles  de  M.  Faraday,  dans  un 
énoncé  singuUèrement  fécond  et  qui  a  suscité  le  développe- 
ment d'une  multitude  de  découvertes  :  c'est  la  théorie  des 
substitutions.  Elle  consistait  à  l'origine  dans  les  trois  règles 
suivantes  (1)  : 

«  1"  Quand  un  corps  hydrogéné  est  soumis  à  l'action  dés- 
ce  hydrogénante  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'oxygène, 
ft  etc.,  par  chaque  atome  d'hydrogène  qu'il  perd,  il  gagne 
«  un  atome  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  ou  un  dem.i-atome 
«  d'oxygène  ;  » 

«  2°  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  l'oxygène,  la 
«  même  règle  s'observe  sans  modification  ;  » 

«  3°  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  l'eau,  celle- 
«  ci  perd  son  hydrogène  sans  que  rien  le  remplace,  et,  à  partir 
«  de  ce  point,  si  on  lui  enlève  une  nouvelle  quantité  d'hydro- 
«  gène,  celle-ci  est  remplacée  comme  précédemment.  » 

La  première  règle  est  surtout  fondamendale  :  c'est  celle 
qui  offre  le  sens  le  plus  précis  et  le  plus  conforme  à  l'expé- 
rience ;  car  elle  a  servi  de  guide  assuré  à  presque  tous  les 
expérimentateurs  qui  ont  étudié  depuis  l'action  du  chlore 
sur  les  matières  organiques. 

Laurent  la  développa  dabord,  et  en  fixa  complètement  le 
sens  par  ses  recherches  relatives  à  l'action  du  chlore  sur  les 
carbures  d'hydrogène,  sur  la  naphtaline  en  particulier.  Ses 
travaux,  poursuivis  pendant  plus  de  dix  années,  donnèrent 
naissance  à  une  multitude  de  composés  nouveaux,  liés  entre 
eux  et  avec  le  carbure  primitif  par  des  relations  réguhères. 

Ces  relations  vont  même  plus  loin  que  les  formules  ;  elles 
ont  pris  un  sens  plus  profond,  par  les  rapprochements  que 
l'on  a  établis  entre  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du 

(1)  Dumas,  Traite  de  Chimie,  t.  V,  p.  ti'.»  ;  1835. 
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compfi?46  primitif  at  m\h»  do  am  d(îriv6»  chUîr^j*.  Kn  cîfftjt, 
U'S  prypricHAs  rhiniiquos,  fuissi  bi(tn  quo  la  lunclion  Mçidç, 
neutre  ou  ulcaline  ûm  c.orni.o  «:.  ohlôré»,  sent  en  général 
rxtjfrrnoftw^nt  finalouiw:?;  >»  ctlh-ïi  du  forps  ftrJfnilif;  km  rétt«- 
lUMjB,  los  dôd4)Ul»k:nu;nl3  &*(:lî(;(:lut:nt,  d'urduiiara,  confurmé- 
menl  aux  même»  équations,  Bien  plu«,  les  propriétés  pbysi- 
c}tt@9,  telles  quo  Ttispeet,  là  couleur,  la  dureté,  là  pesanteur 
spécJfirpio,  )ii  î*<»lul»i)ifé,  \m  points  de  fuî^ion  et  d'ébullition, 
k'S  lornioR  e.nf»tè(lUr»(:î*,sont  IuV^r  entre  Mlles  de  ki  nmniére  la 
plus  intime  ;  le  plus  souvent  ces  t»ropriétés  varient  par 
degrés  prourfs^ifs  et  réguliers,  en  passant  du  eetnposé 
hydrogéné  fondamental  h  la  série  des  composés  ehlorés  qui 
peuvent  résulter  do  sa  roétamorphese  (1).  Ces  analogies,  si- 
gnalées d'abord  par  les  travaux  de  Laurent  à  l'attention  des 
chimistes,  développées  et  confirmées  depuis  par  tous  le» 
travaux  qui  se  sont  succédé,  sont  tellemenl  étroites,  telle- 
ment frappantes,  que  Laurent  avait  cru  pouvoir ^n  conclure 
lifloniiiA,  djMJS  de  tels  compesés,  du  rôle  chimique  du  chlore 
et  de  r hydrogène.  Cette  identité  est  devenue  le  peint  de 
départ  des  théories  mal  dé  Unies  que  Ton  a  désignées  sous  le 
nom  de  chimie  unitaire-. 

Mais  les  faits  précédents  ne  comportent  pas  d'uno  maniéro 
nécessaire  une  Itdle  mlcrpréUUion  j  oUo  est  en  t  oniradiction 
avee  les  rôles  électro-chimiques  opposés  que  remplissent  le 
chlore  et  rhyd(ou(*ntv  Tous  les  faits  peuvent  être  interpré- 
tés, sans  changer  m  les  principes  généraux  qui  règlent  tous 
les  phénomènes  chinnques,  ni  le  sens  régulier  des  forces  (|ui 
président  h  l'acconqdissement  de  ces  mêmes  pbénotnènes  ; 
il  suflll  en  oITet  d'adunîtir-e  '|ue  1m  rhlorn  Introduit  par  suhsti 
lulliuj  diuif^  un  <<Mn|i<rr!é  nrgaïuque  y  jouo  un  rOlo  COnq»ttri>hlii 

à  cMi'"  M"  ''  ""'i''''  '*nns  les  éthers  chlorhydriques  (i). 


(1)  Voir  h^  lri»vi»itx  ijo  l.AunKNt  fiur   In  tttt{»lilrtUi>':*,  U»»i»s  l«s  4" 
tttiti">  iJff  V.hiitiin  rt  'tf>  Pfn.f'iffur,  (IntJë  Ifs  Coinjtlfs  rf'iuim  Pt  d»U§  Itl 

(8)  Chimie  dtyùuiijuff  fdndét!  *«r  tu  (jj/h(/,<^*«*,  t.  ïl,  p.  44W 


OiKM  ^u  il  on  soit  de  ces  opinions,  combattues  avec  petàis- 
tanoo  par  InM-viius  ^[),  et  qui  no  paraissent  point  de.stinôos 
;\  rostov  dans  la  soitMioo,  los  travaux  do  l.auront  ot  oou\  dos 
olnunstos  vonus  apri's  lui  ont  t'ourni  ^  la  thoono  dos  substi- 
tutions uno  baso  prooiso  ol  dtMiuu^  ;  Us  on  ont  li\o  la  si^iuitl- 
cation  propre,  euUoroiiuMit  dist.inete  do  la  simple  relation 
équivalente  qui  peut  se  ronoontrer,  ou  faire  défaut,  entre  un 
corps  hydrogéné  et  le^  dérivés  chlorés  correspondants.  Pres- 
que tous  les  ehimistes  contemporains  ont  concinuni  :v  rolude 
des  oomposés  chlorés  formes  par  substitution  II  suftira  de 
oitor  ioi  los  travaux  classiques  deM,  Regnault  sur  la  liqueur 
dos  Hollandais,  sur  les  éthers  chlorhydriques  de  Talcool  et 
de  losprit-de-bois  f2^  et  sur  les  éthers  hydriques  (3);  ceux  de 
M  Pumas  sur  le  ohloroforme  et  les  corps  analogues  (i),  puis 
sur  lacide  chloracétique,  si  analogue  avec  Tacide  acétique  (5)  ; 
oeux  de  Malaguti  (O'i  sur  la  chloruration  de  Véther  ordinaire  et 
des  éthers  î»  oxacides;  les  expériences  de  M.  Cahoul^(7^  sur 
les  essences  oxygénées,  sur  les  acides  aromatiques  et  sur  la 
substitution  du  chlore  :\  Voxy!:;ono.  opérée  au  moyen  du  per 
ohlorure  île  phosphore  ^^S^i  ;  les  recherches  de  M  Ib^inann  ^;)> 
sur  la  substitution  de  l'iiydrogène  par  le  olilore.  par  le 
brome,  etc.,  dans  r.milmo,  avec  conservation  du  oar.iotoro 
aloalm  fondamental  do  otMto  substanoo  :  los  o\poriiMu\^s  tlo 


{i)Annalesde  CMmh  et  «f« PAysù/ue,  â»  sèn<\  t.  i  \\i.  p.  \M;  1S:W  ; 
pt  pnssim,  j4»i»miiimvx  de  REnzKt.ina . 

â'  .toodiV.N-  </t!   Ci»i»ùt'  t't    </f>  /VM/j;»rj»t<*,  â*    St'trio,  t .    l.Vlll.    p.  ;W  ; 

is:c>;  I.  ixix.  p.  ir>i  ;  i8:W;  I.XX1.  p.  3rw>:  is:^). 

;V  MtMUo  tkvuoil.  ^2' siVio,  l.  l.XXI,  p.  377;  1S:S>. 

l-i)  .4ii)m/t\'i  «/«  Chimit:  t;l  da  IViysîquig,  2»  sôrio.  t.    l.Vl.    p.  ll."i; 

(5  .liiurt/es  tie  Chimit}  et  tin  Ph\jsiqui\  "i*  .^«M-io.  t     1  Wlll.  p.  7:>  ; 

(6)  Atmahs  «/e?  Chimie  vt  t1&  Physiqm,  "à*  scîno,  i.  UXX,  p.  lyv^;  ISoi»; 
>  SiVrio,  t.  XVI,  p.  5;  t84«. 

(7^  AnnaU-s  ilf  Cliimif  et  tle  Ph\imfue,  3*  sc^rio,  dopuis  IS-IO. 

i^    IH'Mvs  ol  PKiauor.  .liMid/cw  i/r?  Chiinir  fl  </f>  IVi (/.<(,/•«»,  2'  Si^rii». 

I.  l.Xll.  p.  Il;  is;5t>.  —  lUuouus»,  mômo  UivuimI  ,  M»  .<iMio,  i.  XXlll. 
P  :ïw  ;  tsus. 

^V»^  -luîi.i/j'H  t1,rChûime  mtd  Pharmacif^,  i   llll.  p.  l .  IS^I;». 
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MM.  Melsens,  Kolbe  et  Berthelot  sur  la  substitution  réci- 
proque du  chlore  par  rhydrogène  (1),  etc. 

Les  travaux  consacrés  à  la  séparation  du  chlore  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique  (ou  de  chlorure  alcalin),  avec  substi- 
tution par  les  éléments  de  l'eau,  méritent  une  attention  par- 
ticulière ;  car  ils  ont  conduit  à  la  synthèse  de  l'alcool  méthy- 
lique  au  moyen  du  formène  chloré  (2)  ;  à  la  synthèse  de  l'acide 
glycolique  au  moyen  de  l'acide  monochloracétique  (3);  à  la 
synthèse  des  acides  mahque  (4)  et  tartrique  (5),  au  moyen 
des  acides  succiniques  mono  et  bibromé;  à  la  synthèse  des 
acides  acétique  et  glycolique  au  moyen  des  deux  chlorures 
d'acétylène  (6),  etc.,  etc. 

Venons  maintenant  aux  combinaisons  qui  renferment 
d'autres  éléments  que  le  chlore.  Les  travaux  relatifs  à  la 
formation  artificielle  des  composés  sulfurés  présentent  un 
intérêt  particulier,  parce  que  plusieurs  d'entre  eux  se  ren- 
contrent dans  la  nature  :  comme  en  témoignent  l'existence 
des  essences  d'ail,  de  moutarde,  etc.,  dans  le  règne  végé- 
tal; celle  de  l'albumine,  de  la  taurine,  de  la  cystine,  de  l'a- 
cide sulfoglycérique ,  dans  le  règne  animal. 

On  trouve  le  premier  exemple  de  ces  travaux  dans  la  for- 
mation du  sulfure  de  carbone,  composé  presque  minéral. 
Les  discussions  prolongées  qui  ont  régné  sur  la  nature  de 
cette  substance,  au  commencement  du  xix®  siècle,  offrent 
quelque  importance  historique,  comme  témoignant  de  l'im- 
perfection des  procédés  analytiques  employés  à  cette  épo- 
que. Depuis  lors,  on  a  appris  à  former  des  composés  sulfu- 

(1)  Melsens,  Comptes  rendus,  t.  XIV,  p.  114;  1842;  et  t.  XXI,  p.  81  ; 
1845.  —  Kolbe,  Annalen  der  Chemie  tind  Pharmacie,  t.  LIV,  p.  164; 
1845.  — Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série, 
t.  LI,  p.  48;  1857.  —  Même  Recueil,  4=  série,  t.  XX,  p.  474;  1870. 

(2)  Berthelot,  Annales  de  Chunie  et  de  Physique,  3°  série,  t.  LU, 
p.  97  ;  1858. 

(3)  HOFMANN  et  KÉKULÉ  ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqicc, 
3»  série,  t.  LUI,  p.  495  ;  1858. 

(4)  KÉKULÉ,  même  recueil,  t.  LX,  p.   124  ;  1860. 

(5)  Perkin  et  DUPPA,  même  recueil,  t.  LX,  p.  127  et  235;  1860. 

(6)  Berthelot,  même  recueil,  4»  série;  1870. 
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rés  par  des  méthodes  plus  générales.  Tels  sont,  par  exemple, 
le  sulfure  benzoïque,  cité  plus  haut,  et  l'alcool  sulfuré  ou  mer- 
captan  (1),  tous  deux  devenus  les  types  d'un  grand  nombre 
de  composés  semblables.  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
les  matières  organiques  a  fourni  également  de  nombreux 
composés  sulfurés,  mais  d'un  ordre  tout  différent.  Tel  est 
l'acide  sulfovinique ,  produit  par  la  combinaison  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'alcool  :  c'est  le  premier  exemple  de  ce 
genre  de  combinaisons.  Tels  sont  encore  l'acide  qui  résulte 
de  l'union  de  l'acide  sulfurique  avec  la  naphtaline  (2)  et  les 
composés  neutres  formés  par  la  combinaison  du  même  acide 
avec  l'esprit- de-bois  et  avec  la  benzine.  A  la  suite  de  ces 
découvertes,  on  n'a  guère  tardé  à  reconnaître  que  l'acide 
sulfurique,  hydraté  ou  anhydre,  peut  s'unir  avec  presque 
toutes  les  matières  organiques  :  acides,  alcalis,  carbures, 
alcools,  aldéhydes,  matières  neutres  diverses,  etc. 

Pour  compléter  cet  historique  de  l'introduction  des  corps 
simples  au  sein  des  combinaisons  organiques,  il  resterait  à 
exposer  la  formation  des  composés  qui  renferment  de  l'azote, 
du  phosphore,  des  métaux,  etc.  ;  mais  cette  formation  se 
rattache  si  étroitement  aux  fonctions  diverses  remplies  par 
ces  composés,  qu'il  paraît  préférable  d'en  renvoyer  plus  loin 
l'étude.  Bornons-nous  à  citer  dès  à  présent  la  découverte 
des  composés  nitrés,  dérivés  des  carbures  d'hydrogène  et 
autres  corps  par  l'action  de  l'acide  nitrique  (3),  et  celle  des 
combinaisons  nitriques  de  l'amidon,  du  coton,  du  ligneux  et 
des  m.atiôres  sucrées,  dont  les  propriétés  détonantes  exci- 
tèrent si  vivement  l'attention  (4). 

(1)  Zeise,  Annales  de  Chimie  et  dePhys.,  2°  série,  t.  LXVI,  p.  87;  ISIM. 

(2)  Faraday,  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  2»  série,  t.  XXXIV 
p.  I(>4;  1827. 

(3)  MiTSGHEULiCH  ,  Amîrt/fs  de  Chimie  et  de  Physique,  "i'-  série, 
t.  LVII,  p.  85  et  91;  1834;  —  Laurent,  même  Recueil,  2e  série, 
t.  LIX,  p.  376  ;  1835. 

Voir  en  outre  ce  qui  est  dit  plus  bas  sur  Vamer  de  Welter. 

(4)  Pelouze,  Comiites  rendus,  t.  \MI,  p.  713;  1838.  —  Schùnbein, 
Cinnptes  rendus,  t.  XXIII,  p.  G78;  I84'6;  et  les  travaux  do  divers  sa- 
vants, même  Recueil,  t.  XXIII,  el  XXIV,  passim. 
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Après  avoir  montré  comment  on  a  réussi  à  introduire  le 
chlore  et  divers  autres  éléments  actifs  au  sein  des  compo- 
sés organiques,  nous  ne  saurions  quitter  ce  sujet  sans  dire 
quelques  mots  de  l'emploi  des  corps  ainsi  obtenus  pour  réa- 
liser de  nouvelles  formations.  Pour  nous  borner  à  la  plus 
essentielle  de  ces  applications,  il  suffira  de  rappeler  comment, 
par  l'introduction,  dans  deux  composés  distincts,  d'éléments 
minéraux  doués  d'affinités  puissantes  et  antagonistes,  on 
peut  provoquer  entre  ces  deux  composés  une  double  dé- 
composition :  les  deux  éléments  minéraux  se  séparent  sous 
la  forme  d'un  composé  stable,  également  minéral,  tandis  que 
les  deux  composés  organiques  demeurent  combinés.  Cette 
méthode  des  doubles  décompositions,  appliquée  d'abord  à 
la  formation  des  éthers  composés  par  Zeise  (1),  et  par  Pe- 
louze  (2),  a  été  générahsée  depuis  par  les  découvertes  de 
M.  Williamson  sur  les  éthers  mixtes  (3),  et  par  celles  de 
Gerhardt  sur  les  acides  anhydres  (4)  :  c'est  aujourd'hui  l'un 
des  procédés  les  plus  féconds  de  la  chimie  organique. 


IV 


Tels  sont  les  principaux  résultats  qui  ont  été  obtenus  jus- 
qu'à ces  dernières  années,  en  étudiant  d'une  manière  géné- 
rale les  métamorphoses  que  les  matières  organiques  éprou- 
vent de  la  part  des  forces  et  des  agents  chimiques.  Chaque 
jour  permet  d'atteindre  encore  dans  cette  voie  des  résul- 
tats nouveaux  et  inattendus.  Cependant,  quelle  que  soit  la 
fécondité  des  recherches  fondées  sur  les  idées  précéden- 
tes, leur  application  aux  matières  organiques  implique  deux 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série,  t.  L"VI,  p.  87;  1834. 

(2)  Journal  de  Phunnacie,  2«  série,  t.  XX,  p.  399  ;  1834. 

(3)  Annalcii  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXXI,  p.  73;  1853. 
^4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  XXXVII.  p.  311  ; 

1853. 

Voir  aussi  la  formation  des  étiiers  butyliques  par  M.  Wurtz,  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  S'  série,  t.  XLII,  p.  129,  1854.' 
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réserves  fondamentales,  l'une  relative  à  la  nature  des  forces 
que  l'on  a  mises  en  jeu  dans  les  expériences,  l'autre  au  ca- 
ractère essentiellement  analytique  des  effets  auxquels  ces 
forces  donnent  lieu. 

Examinons  d'abord  ce  dernier  point.  Un  principe  étant 
donné,  on  le  métamorphose  en  augmentant  la  proportion  de 
l'oxygène  ou  du  chlore  qu'il  renferme,  en  diminuant  la  pro- 
portion de  son  hydrogène  et  de  son  carbone,  c'est-à-dire 
que  l'on  tend  toujours  à  diminuer  la  proportion  de  ses  élé- 
ments combustibles,  à  le  rapprocher  de  l'état  des  composés 
binaires  et  minéraux  complètement  oxydés,  tels  que  l'eau  et 
l'acide  carbonique  :  ce  sont  donc  là  des  métamorphoses  ana- 
lytiques qui  simplifient  graduellement  les  principes  naturels, 
en  les  décomposant.  Mais  la  marche  inverse  qui  consisterait 
à  désoxyder  un  principe,  de  façon  à  l'enrichir  en  carbone  et 
en  hydrogène,  est  beaucoup  plus  difficile;  jusqu'à  ces  vingt 
dernières  années,  elle  n'avait  offert  que  des  applications 
isolées  et  exceptionnelles. 

Venons  au  second  point  de  vue  :  il  est  relatif  à  la  nature 
des  forces  auxquelles  on  a  eu  recours  en  chimie  organique. 
A  cet  égard,  il  suffira  de  dire  qu'elles  reposent  presque 
toujours  sur  les  mêmes  jeux  d'affinités  auxquels  on  a  re- 
cours en  chimie  minérale.  Seulement  ces  affinités  doivent 
être  atténuées  dans  leur  action  et  rendues  plus  délicates,  de 
façon  à  ne  point  dépasser  le  but,  en  détruisant  les  composés 
organiques  sur  lesquels  on  opère,  ou  ceux  mêmes  que  l'on 
veut  produire  -D'inmienses  progrès  ont  été  accomplis  dans 
cette  direction  depuis  les  origines  de  la  chimie  organique,  et 
cependant  on  peut  affirmer  que  les  procédés,  employés  à 
l'origine  pourétudier  les  transformations  des  principes  cons- 
titutifs des  tissus  organisés,  sont  demeurés  encore  fort  éloi- 
gnés du  but.  En  effet,  ces  procédés  reposent  en  général  sur 
le  jeu  instantané  daffinités  violentes.  Ils  suffi-ent  pour  per- 
mettre de  métamorphoser  à  volonté  les  principes  volatils  et 
leurs  dérivés;  mais  ils  allèrent  profondément,  et  dès  les  pre- 

RKRTHKI.OT.  7 
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miers  moments,  les  substances  plus  mobiles,  les  principes 
sucrés  par  exemple.  Toutes  les  fois  que  l'on  veut  agir  avec 
ménagement  sur  ces  derniers  principes,  il  est  nécessaire 
d'avoir  recours  à  l'emploi  d'affinités  plus  faibles  et  de  faire 
intervenir  presque  exclusivement  l'action  réciproque  des 
principes  organiques  eux-mêmes.  Pour  pousser- jusqu'au 
bout  les  effets  de  ces  affinités  moins  puissantes,  on  introduit 
une  nouvelle  circonstance,  à  savoir  l'emploi  du  temps  et  le 
contact  prolongé  des  corps  que  l'on  se  propose  de  faire  réa- 
gir. Ce  sont  là  des  conditions  qui  se  rapprochent  de  celles 
des  métamorphoses  naturelles.  Sur  ces  idées  reposent  des 
méthodes  nouvelles,  remarquables  par  leur  simplicité  :  on 
trouvera  dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse 
de  nombreuses  appUcations  de  ces  méthodes,  spéciale- 
ment pour  la  formation  directe  des  corps  gras  neutres, 
des  dérives  de  la  mannite,  des  saccharides  et  des  gluco- 
sides,  etc.,  etc. 


CHAPITRE  V 


FONCTIONS   CHIMIQUES  DES   COMPOSES   ORGANIQUES. 
CLASSIFICATION. 


Les  résultats  développés  jusqu'ici  ont  concouru  à  établir 
dans  la  science  tout  un  ensemble  de  méthodes  et  de  procé- 
dés réguliers,  propres  à  agir  sur  une  substance  organique 
déterminée ,  à  la  décomposer  dans  un  sens  défini  et  suivant 
des  relations  précises  et  prévues  à  l'avance.  Cette  décompo- 
sition a  donné  naissance  à  de  nouveaux  principes  organi- 
ques :  les  uns  sont  identiques  avec  des  principes  naturels 
déjà  connus;  d'autres,  créés  d'abord  par  l'art,  ont  été  retrou- 
vés depuis  dans  la  nature  ;  mais  la  plupart  sont  absolument 
étrangers  aux  organes  des  êtres  vivants,  et  l'on  n'a  guère 
d'espoir  de  les  y  rencontrer  jamais.  Cependant  leur  formation 
et  leur  examen  sont  d'une  haute  importance;  sans  eux,  l'é- 
difice de  la  science  demeurerait  incomplet.  En  effet,  les  prin- 
cipes naturels  représentent  des  termes  isolés  de  séries  géné- 
rales extrêmement  étendues,  et  dont  la  connaissance  com- 
plète serait  à  peu  près  impossible  sans  l'étude  des  principes 
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artificiels.  C'est  l'étude  de  ces  corps,  tant  naturels  qu'artifi- 
ciels, qui  a  donné  à  la  chimie  organique,  pendant  le  cours  des 
quarante  dernières  années,  ses  méthodes,  ses  cadres  et  ses 
classifications.  Pour  montrer  qu'il  en  est  ainsi,  nous  passerons 
en  revue  les  principaux  groupes  de  composés  organiques. 

Aux  idées  simples  et  absolues ,  qui  suffisent  à  grouper  les 
composés  minéraux  sous  un  petit  nombre  de  catégories 
définies  par  leurs  fonctions  chimiques  ,  telles  que  les  corps 
simples,  les  acides,  les  oxydes,  les  bases,  les  sels,  etc.,  il  a 
fallu  joindre  des  conceptions  plus  variées  et  plus  subtiles, 
pour  représenter  la  diversité  et  la  multitude  presque  infinie 
des  composés  organiques.  Les  uns  jouent  le  rôle  d'acides, 
d'alcalis,  de  radicaux  composés,  analogues  aux  acides,  aux 
alcalis,  aux  radicaux  simples  de  la  chimie  minérale.  Les  au- 
tres, au  contraire,  n'ont  point  d'analogue  en  chimie  miné- 
rale et  remplissent  des  fonctions  particulières,  qui  ne  se  re- 
trouvent dans  aucune  substance  non  carbonée  :  tels  sont 
les  carbures  d'hydrogène,  les  alcools,  les  éthers,  les  aldéhy- 
des, les  matières  sucrées,  les  corps  gras  neutres. 

L'étude  des  dernières  fonctions  nous  conduira  à  parler  de 
la  classification  des  composés  organiques,  et  des  séries  ré- 
gulières qui  se  rattachent  aux  alcools  et  aux  carbures  d'hy- 
drogène; nous  terminerons  en  signalant  les  découvertes  les 
plus  récentes  dans  l'étude  des  alcools  proprement  dits,  des 
alcools  polyatomiques,  et  des  principes  sucrés. 

En  exposant  les  expériences  qui  ont  conduit  à  l'inven- 
tion de  ces  catégories  diverses  de  principes  organiques, 
tant  naturels  qu'artificiels,  nous  nous  efforcerons  de  rame- 
ner toute  théorie  à  sa  notion  la  plus  abstraite  possible  et  la 
plus  dégagée  d'hypothèses,  c'est-à-dire  au  degré  précis  où 
la  relation,  entre  les  faits  connus  et  les  prévisions  qui  en  ont 
été  tirées,  se  trouve  entièrement  déterminée  et  débarrassée 
de  toute  idée  particuhère  et  accessoire.  La  science,  réduite 
à  sa  charpente  logique,  si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  devient 
singulièrement  plus  nette  et  plus  générale. 


ACIDES  401 


II 


1.  La  nature  acide  de  certains  principes  organiques  a  été 
reconnue  tout  d'abord,  même  avant  que  la  ciiimie  eût  été 
fondée  sur  ses  bases  actuelles.  Ces  acides  appartenaient  à 
deux  catégories  :  les  uns  se  rencontraient  dans  la  nature,  les 
autres  étaient  les  produits  de  l'art.  On  a  dit  plus  haut  quelle 
avait  été  la  marche  des  découvertes  dans  l'étude  de  ceux  de 
ces  principes  qui  sont  doués  de  propriétés  acides  :  comment 
Scheele,  par  exemple,  avait  reconnu  l'existence  d'un  grand 
nombre  d'entre  eux. 

A  l'origine  de  la  chimie  pneumatique,  l'acidité  de  ces 
principes  fut  attribuée  à  la  prédominance  de  l'oxygène 
parmi  leurs  éléments.  De  là  les  premières  tentatives  pour 
obtenir  des  acides  nouveaux,  en  oxydant  les  matières  orga- 
niques. Telle  est  l'origine  de  l'acide  saccharin  (oxalique), 
obtenu  par  Bergmann  en  oxydant  le  sucre,  la  gomme,  l'al- 
cool, par  l'acide  nitrique,  et  formé  depuis  par  Berthollet,  en 
oxydant  de  même  la  soie,  la  laine,  le  gluten,  le  blanc  d'œuf, 
etc.  Bientôt  l'acide  mucique  fut  produit  de  la  même  manière 
avec  le  sucre  de  lait,  l'acide  subérique  avec  le  liège,  l'acide 
camphorique  avec  le  camphre.  Tous  ces  résultats  s'accor- 
daient, comme  on  l'a  dit  plus  haut,  avec  les  opinions  de  La- 
voisier.  Ce  fut  d'après  les  mêmes  idées  que  Gay-Lussac  et 
Thenard  classèrent  les  composés  organiques  en  substances 
neutres  et  en  substances  acides,  suivant  la  prédominance 
relative  de  l'oxygène  sur  leurs  éléments  combustibles,  car- 
bone et  hydrogène. 

Cependant  l'absence  de  l'oxygène  dans  l'acide  prussique 
(cyanhydrique),  établie  par  Berthollet,  jetait  déjà  quelque 
doute  sur  ces  opinions.  Mais  ce  furent  surtout  les  résultats 
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obtenus  dans  l'étude  des  acides  gras  qui  prouvèrent  combien 
la  généralisation  précédente  était  prématurée.  A  cet  égard, 
les  travaux  par  lesquels  M.  Chevreul  a  établi  la  fonction  vé- 
ritable des  acides  margarique,  stéarique,  oléique,  etc.,  mé- 
ritent une  attention  particulière.  En  effet,  la  richesse  de  ces 
corps  en  carbone  et  en  hydrogène  avait  paru  d'abord,  aux 
yeux  de  la  plupart  des  chimistes,  devoir  leur  faire  refuser  tout 
caractère  acide.  Les  acides  gras,  quoique  très-peu  oxygénés, 
possèdent  cependant  toutes  les  propriétés  caractéristiques 
des  acides  ;  non-seulement  ils  rougissent  le  tournesol  dans 
certaines  conditions,  mais  ils  forment  des  sels  avec  tous  les 
oxydes  alcalins  ou  métaUiques,  ils  décomposent  les  carbo- 
nates avec  effervescence,  et  leurs  sels  se  prêtent  aux  dou- 
bles décompositions  sahnes  avec  la  faciUté  ordinaire.  Bref, 
ce  sont  des  acides  aussi  complètement  caractérisés  que  tous 
les  autres.  Un  résultat  si  capital  étendit  singuhèrement  les 
idées  des  chimistes,  en  montrant  que  la  fonction  chimique 
d'un  composé  ne  dépend  pas  essentiellement  de  la  propor- 
tion relative  de  ses  éléments. 

Depuis  cette  époque,  le  nombre  des  acides  organiques, 
naturels  et  artificiels,  s'est  accru  par  des  recherches  succes- 
sives ;  il  est  devenu  aujourd'hui  presque  illimité.  En  même 
temps,  on  a  appliqué  à  ces  acides  les  idées  et  les  découvertes 
de  la  chimie  minérale,  relatives  aux  acides  polybasiques,  aux 
acides  anhydres,  aux  chlorures  acides,  aux  acides  forts  et 
aux  acides  faibles ,  etc.  On  a  vu  ainsi  se  reproduire  dans 
l'histoire  des  acides  organiques  les  traits  essentiels  de  l'his- 
toire des  acides  minéraux,  modifiés  seulement  et  devenus 
plus  variés  et  plus  délicats,  en  raison  de  la  diversité  même  et 
des  caractères  spéciaux  des  principes  organiques.  Dautres 
découvertes,  au  contraire,  telles  que  celle  des  amides,  et 
jusqu'à  un  certain  point  celle  des  acides  complexes  et  des 
acides  à  fonction  mixte ,  ont  été  démontrées  d'abord  en  chi- 
mie organique,  puis  introduites  en  chimie  minérale. 

Exposons  successivement  ces  divers  travaux. 
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2.  Acides  polyhasiques.  —  On  sait  que  la  découverte  des 
acides  polyhasiques  est  due  à  M.  Graham.  Jusque-là  on 
admettait  que  l'équivalent  d'un  acide  est  déterminé  par  la 
proportion  pondérale  de  cet  acide,  qui  se  combine  à  un 
équivalent  d'une  base  quelconque.  Tous  les  acides  étaient 
rangés  à  cet  égard  dans  la  même  catégorie.  M.  Graham  (1) 
prouva  que  l'acide  phosphorique  peut  former,  avec  chaque 
base ,  trois  séries  de  sels  :  les  uns  renfermant  3  équivalents 
de  hase,  les  autres  2  équivalents  de  base  et  1  équivalent 
d'eau,  les  derniers  4  équivalent  de  base  et  2  équivalents 
deau.  Frappé  de  la  régularité  de  ces  rapports  et  des  liens 
qu'ils  offrent  avec  la  nature  des  sels  auxquels  peuvent  don- 
ner naissance,  par  la  calcination,  les  sels  des  deux  dernières 
séries,  M.  Graham  regarda  les  phosphates  à  3  équivalents 
de  base  comme  possédant  la  composition  normale,  et  l'a- 
cide phosphorique  comme  un  acide  tribasique,  c'est-à-dire 
comme  équivalent  vis-à-vis  3  équivalents  d'un  acide  or- 
dinaire monobasique.  Il  établit  en  même  temps  l'exis- 
tence d'un  acide  bibasique ,  l'acide  pyrophosphorique , 
qui  se  rattachait  intimement  à  l'acide  phosphorique  ordi- 
naire. 

M.  Liebig  étendit  bientôt  ces  idées  aux  acides  organiques, 
non  sans  éprouver  une  vive  opposition  de  la  part  de  Berze- 
lius.  Il  les  appliqua  notamment  aux  acides  citrique,  méco- 
nique,  cyanurique  (2).  Depuis  lors  la  classification  des  acides, 
fondée  sur  la  basicité,  est  devenue  le  fondement  de  leur 
étude. 

Les  formules  générales  qui  résument  la  théorie  des  acides 
polyhasiques,  peuvent  être  exprimées,  indépendamment  de 
toute  notation  atomique  ou  équivalente  et  même  de  toute 
formule  particulière,  de  la  manière  suivante  (3)  : 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pliysi(]i(e,2''  série,  1.  l.VUI.  p.  Si^;  IKC). 
2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, '2''  série,  t.  LX.V1II,  p.  5;  1Ki8. 
i'.i)  (Chimie  orrianiijue  fondée  sur  la  synthèse,  t.  T,  p.  'dtl  ;  1H60. 
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Soit  0,  la  formule  d'un  acide  monobasique,  et 

d  =  a  -f-  a;  —  y, 
d'  =  a  -j-  ic'  —  y', 

celles  de  ses  dérivés. 

La  formule  d'un  acide  bibasique  B  équivaut  h  {a  -\-  a)  et 
fournit  :  les  dérivés  équivalents  h.{d  -\-  a),  c'est-à-dire 

B  +  X  —  y, 

et  à  (d  -f-  d'),  c'est-à-dire 

B-{-{x--y)-\-{x'-y'). 

Ce  qui  comprend  le  cas  des  dérivés 

B  +  2  a;  —  2  1/, 

semblables  à  ceux  des  acides  monobasiques  et  équivalents 
à  (2  d). 

Seulement  il  importe  de  remarquer  que  chacun  des  acides 
bibasiques  n'offre  point  le  tableau  complet  des  dérivés 
oxydés,  chlorurés,  nitrés,  sulfuriques,  etc.,  qui  peuvent  être 
déduits  algébriquement  des  relations  précédentes  ;  attendu 
que  le  peu  de  stabilité  des  composés  organiques  s'oppose  à  la 
réalisation  de  tous  ces  dérivés.  En  effet,  d'un  côté  les  acides 
les  plus  simples  renferment  trop  d'oxygène,  et  d'un  autre 
côté,  à  mesure  que  le  carbone  augmente  dans  leur  équiva- 
lent, les  composés  se  prêtent  à  des  dédoublements  plus 
faciles  et  plus  multipliés. 

Des  notations  pareilles  s'appliquent  à  la  représentation  et 
à  la  prévision  de  tous  les  dérivés  possibles  d'un  acide  triba- 
sique,  envisagé  comme  équivalent  à  3  molécules  monoba- 
siques, intimement  unies  et  inséparables. 

3.  Acides  anhydres.  —  Les  acides  anhydres  sont  si  com- 
muns en  chimie  minérale,  que  l'existence  normale  des 
acides  hydratés  y  constitue  presque  une  exception  ;  mais, 
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pendant  longtemps,  il  en  a  été  tout  autrement  en  chimie 
organique.  Voici  quelle  est  la  cause  de  cette  différence.  En 
raison  de  la  grande  altérabilité  des  acides  organiques,  il  est 
beaucoup  plus  difficile  de  leur  enlever  les  éléments  de  leau; 
à  tel  point  que  la  possibilité  même  de  former  les  acides 
anhydres  monobasiques  a  été  longtemps  contestée.  Cette 
négation  était  peu  fondée  ;  car  on  avait  obtenu  depuis  long- 
temps, dans  des  groupes  voisins,  les  acides  succinique  an- 
hydre (l),camphorique  anhydre  (2),  tartrique  anhydre  (3)  et 
même  l'acide  lactique  anhydre  (4\  Mais  tous  les  doutes  ont  été 
levés  lorsque  Gerhardt,  l'un  des  chimistes  qui  avaient  nié  le 
plus  opiniâtrement  l'existence  des  acides  anhydres  monoba- 
siques, réussit  cependant  à  en  opérer  la  formation  par  des 
méthodes  nouvelles  (5). 

4.  Chlorures  acides.  —  La  découverte  des  acides  anhydres 
monobasiques  est  liée  intimement  avec  celle  d'un  autre 
groupe  de  corps,  dont  l'histoire  a  toujours  été  corrélative  de 
celle  des  acides  :  on  veut  parler  des  chlorures  acides.  En 
chimie  minérale,  on  sait  qu'il  existe  toute  une  série  de  chlo- 
rures et  d'oxychlorures  ,  correspondant  à  chaque  oxacide 
anhydre,  dont  ils  dérivent  par  la  substitution,  totale  ou  par- 
tielle, du  chlore  à  l'oxygène,  à  équivalents  égaux;  ces  corps 
sont  aptes  à  se  résoudre,  sous  l'influence  de  l'eau  ou  des 
oxydes,  en  deux  composés  distincts,  l'oxacide  d'une  part 
et  l'acide  chlorhydrique  (ou  un  chlorure  correspondant) 
d'autre  part.  Il  suffit  de  citer  les  chlorures  de  bore,  de  sili- 
cium, les  oxychlorides  chromique  (acide  chlorochromique), 


(1)  F.  d'Arcet,  Annales  de  Chimie  ni  de  Physique,  2'  série,  t.  LVIH, 
p.   282;  183."). 

(2)  Laurent,  Annales  de  Chiniv;  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXill, 
p.  207  ;  1836. 

(3)  l'REiMY,  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  2'    série,  t.  LXVIil, 
p.  372;  1838. 

(4)  Pelouze,  Annules  de  Chitnie  et  de   Phxjsique,  3«  série,  t.  XIII, 
p.  2.57  ;  -184.'). 

(."))  Geiimardt,  Annahs  de  Chimie  et  de  Pliysiqucjd"  série,  t.  XXXVII, 
p.  311  ;  1853. 


106  FONCTIONS   CHIMIQUES 

sulfurique  (acide  chlorosulfurique),  sulfureux, nitrique  (acide 
chloronitrique),  etc.  Divers  composés  analogues  ont  été 
découverts  en  chimie  organique  ;  on  les  a  formés  d'ailleurs 
par  des  méthodes  semblables  à  celles  par  lesquelles  on  pré- 
pare les  oxychlorides  chromique  et  nitrique.  Tel  est  le  chlo- 
rure cyanique,  le  plus  anciennement  connu  ;  tels  sont  aussi  les 
chlorures  benzoïque,  acétique  (1),  etc.  On  obtient  ces  corps, 
soit  par  Faction  du  chlore  sur  les  aldéhydes,  soit  par  la 
réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  sels  des 
oxacides  correspondants.  Parmi  les  chlorures  dont  il  s'agit, 
les  uns  renferment  à  la  fois  de  l'oxygène  et  du  chlore, 
comme  les  oxychlorures  minéraux  ;  d'autres  contiennent 
seulement  du  chlore,  comme  les  chlorures  de  bore  et  de 
sihcium. 

5.  Acides  conjugués.  —  Au  commencement  du  xix''  siècle, 
les  idées  relatives  à  la  combinaison  définie  n'étaient  point 
tout  à  fait  arrêtées,  et  Ion  n'établissait  guère  de  distinction 
entre  le  simple  miélange  d'un  acide  avec  une  matière  orga- 
nique et  les  acides  définis,  qui  peuvent  résulter  de  l'associa- 
tion véritable  d'un  acide  plus  simple  avec  un  autre  principe. 
Aussi  le  langage  des  travaux  de  cette  époque  ferait  facile- 
ment illusion  ,  si  l'on  n'était  prévenu  de  l'existence  d'une 
semblable  confusion.  Les  premières  recherches  dans  les- 
quelles on  se  soit  efforcé  de  la  dissiper  paraissent  être  celles 
de  M.  Chevreul  sur  les  amers  de  Welter  au  maximum  et  au 
minimum,  obtenus  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'in- 
digo (2).  M.  Chevreul  reconnut  que  ces  substances  artifi- 
cielles sont  acides,  douées  de  propriétés  détonantes,  sus- 
ceptibles de  former  de  nouveau  de  l'acide  nitrique  dans 
certaines  circonstances  ;   cependant,   et    c'est  là  le  point 

(1)  LiEBiG  et  WoHLER,  183l,cités  plus  haut.  —  Cahours,  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3'=  série,  t.  XXIII,  p.  327;  1848.  —  Ger- 
HARDT,  même  recueil,  t.  XXXVII,  p.  294;  1831. 

(2)  Ce  sont  aujourd'hui  l'acide  phénique  trinitré,  autrement  dit  acide 
picrique,  et  l'acido  salicylique  nilré.  —  Chevreul,  Annales  de  Chi- 
mie, t.  LXXIl,  p.  il3;  180!l. 
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essentiel,  elles  ne  cèdent  directement  l'acide  nitrique  à 
aucun  autre  corps  ;  elles  agissent  sur  les  bases  sans  se  dé- 
doubler et  s'y  combinent  par  affinité  résultante  :  les  éléments 
de  l'acide  nitrique  sont  donc  nécessaires  à  leur  existence. 
Ce  résultat  parut  d'abord  surprenant  ;  mais  il  a  été  confirmé 
par  les  recherches  ultérieures,  et  sa  signification  définitive 
a  été  arrêtée,  à  la  suite  des  expériences  de  Mitscherlich  et 
de  Laurent  sur  les  dérivés  nitrôs  de  la  benzine,  de  la  naphta- 
line et  du  phénol  (1). 

Les  discussions  relatives  à  la  nature  des  acides  conjugués 
ont  surtout  porté  sur  les  combinaisons  que  l'acide  sulfurique 
contracte  avec  diverses  matières  organiques,  telles  que  l'al- 
cool, le  ligneux,  les  corps  gras,  l'indigo,  la  naphtaline,  etc. 
L'acide  sulfovinique  (acide  éthylsulfurique),  qui  résulte  de 
l'union  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  a  été  particulière- 
ment étudié. 

Découvert  en  4802  par  Dabit,  qui  le  regardait  comme  un 
simple  degré  d'oxydation  du  soufre,  intermédiaire  entre  les 
acides  sulfurique  et  sulfureux  (-2),  mais  sans  y  reconnaître  la 
présence  d'une  matière  organique,  l'acide  sulfovinique  fut 
examiné  depuis  par  Sertiirner,  Vogel  et  Gay-Lussac  (3). 
L'existence  du  carbone  et  de  1  hydrogène  parmi  les  éléments 
de  cet  acide  ne  pouvait  échapper  à  de  tels  expérimentateurs. 
Cependant  ils  conservèrent  en  partie  l'opinion  de  Dabit. 
Frappés  de  la  solubiUté  des  sulfovinates,  analogue  à  la  solu- 
bilité des  hyposulfates,  que  Gay-Lussac  venait  de  découvrir, 
les  chimistes  regardèrent  d'abord  l'acide  sulfovinique 
comme  formé  par  l'union  de  l'acide  hyposulfurique  avec 
une  matière  organique.  Cette  opinion,  qui  ne  repose  sur 
aucune  preuve  décisive,  et  que  l'assimilation  ultérieure  de 

(1)  Mitscherlich,  Ann.  de  Chimie  cl  de  Physique,  2"  série,  t.  LVII, 
p.  85;  1834. 

(2)  Amwiss  de  Chimie,  t.   XI. III,  p.  101;  1802. 

(:î)  Seuturneh,  cité  dans  Gmelin,  Handbuch  der  Chemic,  t.  IV, 
|i.  721,  4"  édition;  1848.  —  Gay  LnssAC,  Aruudes  de  Chimie  et  de 
J'hiisiqiic,  2-=  série,  t.  XIII,  [>.  78;  1820. 
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Tacide  sulfovinique  aux  éthers  ordinaires  aurait  dû  ren- 
verser sans  retour,  s'est  conservée  longtemps  dans  un  grand 
nombre  de  livres  et  de  Mémoires. 

Un  fait  très-remarquable  par  sa  généralité  a  été  observé 
dans  l'étude  des  sulfovinates.  La  capacité  de  saturation  de 
l'acide  sulfovinique  est  précisément  la  moitié  de  celle  de 
l'acide  sulfurique  qu'il  renferme,  l'autre  moitié  se  trouvant 
saturée,  par  suite  de  son  union  avec  la  matière  organique  ; 
cette  dernière  remplace  une  portion  de  base  équivalente.  Le 
dernier  résultat  s'accorde  d'ailleurs  avec  les  opinions  que 
Faraday  avait  émises  relativement  à  la  nature  de  l'acide 
sulfonaphtalique  (1)  :  c'est  l'origine  de  toutes  les  relations 
établies  depuis  entre  la  basicité  des  acides  conjugués  et 
celle  des  corps  générateurs  (2). 

Depuis  lors  les  acides  conjugués  se  sont  multipliés  presque 
à  linfini  :  les  uns,  formés  par  l'union  des  oxacides  bibasiques 
avecles  alcalis  hydrogénés  et  avec  les  alcools,  sont  analogues 
aux  amides  et  aux  éthers  par  leurs  propriétés  ;  ils  sont  de 
même  aptes  à  reproduire  aisément  leurs  générateurs,  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau.  Les  autres  sont  formés  par  l'union 
des  oxacides  les  uns  avec  les  autres  (3),  ou  avec  les  aldéhy- 
des, etc.  ;  d'autres  enfin  résultent  plus  spécialement  de  l'union 
del'acide  sulfurique  avec  les  carbures  d'hydrogène ,  les  alcools, 
les  aldéhydes,  les  acides,  etc.  ;  en  un  mot,  avec  presque  toutes 
les  matières  organiques. 

6.  Acides  à  fonction  complexe.  —  La  notion  des  acides  à 
fonction  complexe  est  sortie,  comme  une  déduction  presque 
immédiate,  de  la  découverte  des  alcools  polyatomiques. 
Chacun  de  ces  alcools  en  etïet  est  susceptible  de  reproduire 
et  d'accumuler  sur  lui  seul  plusieurs  des   réactions  d'un 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXXIV,  p.  16i; 
1827. 

(2)  Gerhardt,  Précis  de  Chintie  organique,  t.  I,  p.  102;  1844.  — 
Strecker,  Jahresb.  von  Liebig,  fur  1848,  p.  609.  —  Voir  aussi  ma 
Chimie  organique  fondée  sur  lu  synthèse,  t.  I,  p.  354;  1860. 

(3)  Acides  douljles  de  Geuhardt. 
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alcool  ordinaire,  et  par  suite  plusieurs  fonctions  chimiques  (1). 
Tels  sont  les  acides-alcools,  les  acides-éthers,  les  acides - 
aldéhydes  et  même  les  acides-alcalis.  Ces  conséquences  de 
la  théorie  générale  ont  été  vérifiées  par  l'expérience. 

Dès  1859,  M.  Wurtz  (-2)  a  distingué  dans  l'acide  lactique 
la  basicité  de  l'atomicité  :  expression  un  peu  obscure,  que 
le  nom  d'acide -alcool  résume,  à  mon  avis,  d'une  façon  plus 
heureuse. 

La  classification  générale  des  acides  organiques,  telle  que 
nous  la  concevons  aujourd'hui,  est  la  conséquence  de  ces 
découvertes  et  interprétations  synthétiques  (3). 

7.  Acides  et  composés  incomplets.  —  On  désigne  ainsi  les 
corps  qui  peuvent  s'unir  par  addition  et  combinaison  inté- 
grale à  l'hydrogène,  au  chlore,  aux  hydracides,  etc.  Leur 
théorie  se  rattache  aux  notions  générales  de  la  saturation  en 
chimie  organique,  notions  qui  seront  développées  ailleurs  ; 
mais  il  importe  de  rappeler  ici  que  l'attention  a  commencé 
à  se  porter  sur  ce  point,  surtout  à  la  suite  des  travaux  de 
M.  Kekulé  sur  les  acides  incomplets,  tels  que  les  acides 
fumarique,  itaconique,  etc.  (4^. 

8.  Acides  faibles  et  acides  forts.  —  Les  alcools  ne  sont  pas 
seulement  susceptibles  de  s'unir  aux  acides  pour  former  des 
éthers  et  d'éprouver  les  réactions  variées  qui  les  distinguent 
des  autres  fonctions  chimiques  :  ils  manifestent  aussi  une 
certaine  aptitude  à  se  combiner  avec  les  bases,  pour  former 
des  alcoolates,  composés  comparables  aux  sels,  surtout  aux 
sels  formés  par  les  acides  que  l'on  est  convenu  d'appeler 
faibles.  L'étude  thermique  de  la  formation  des  alcoolates  a 

(1)  Voir  plus  loin,  d'après  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  Syn- 
thèse; et  mes  Leçons  sur  h:s  principes  sucrés,  professées  devant  la 
Société  Chimique,  en  1802,  p.  214-22S. 

(2)  Ann.  de  Ck.  et  de  Physique,  2«  série,  t.  LIX,  p.  IGl;  1800,  et 
t.  LXIII,  p.  101;  1861. 

(3)  Voir  mou  Traité  Elémentaire  de  Cliimie  organique,  p.  427. 

(4)  Annales  de  Chimie  tt  de  Physique,  15"  série,  t.  LXUI,  p.  368; 
18()l  -t.  LXV,  p.   117;  1862. 
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conduit  à  une  définition  plus  précise  des  acides  faibles  eux- 
mêmes  (1).  En  effet  cette  étude  montre  que  les  sels  formés 
par  l'union  des  bases  alcalines  et  des  alcools,  ou  des  acides 
faibles,  éprouvent  de  la  part  de  f  eau  qui  les  dissout  une 
décomposition  progressive,  laquelle  s'accroît  avec  la  propor- 
tion de  l'eau  ;  tandis  que  les  sels  des  mêmes  bases  unies  aux 
acides  forts  ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau  d'une  manière 
appréciable.  On  possède  donc  aujourd'hui  un  signe  précis 
pour  caractériser  les  acides  forts  et  les  acides  faibles. 

Les  acides  organiques  à  fonction  complexe  offrent  ceci  de 
particulier,  que  les  équivalents  de  base  successivement 
combinés  avec  un  même  acide  le  sont  à  des  titres  différents; 
l'un  par  exemple  répond  au  caractère  acide  proprement  dit, 
l'autre  au  caractère  d'alcool,  ou  d'aldéhyde  :  or  ces  divers 
équivalents  peuvent  être  distingués  par  les  épreuves  ther- 
miques. C'est  ainsi  que  l'on  parvient  à  de  nouvelles  notions, 
empruntées  à  la  chimie  organique,  et  qui  peuvent  être  éten- 
dues aux  acides  minéraux. 


ITI 


AMIDES  ET  DERIVES  AZOTES. 

1.  Les  principes  naturels  azotés,  d'origine  organique,  ne 
perdent  point  immédiatement  leur  azote,  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  des  alcalis  ;  cependant,  sous  l'influence  d'un  con- 
tact prolongé  et  surtout  d'une  température  élevée,  tout  l'azote 
finit  en  général  par  se  dégager  sous  forme  d'ammoniaque. 
Ces  phénomènes  étabUssent  entre  les  sels  ammoniacaux  et 
les  principes  organiques  azotés  certains  rapprochements,  et 
en  même  temps  certaines  différences  essentielles.  En  effet. 


(1)  Berthelot,  Ami.  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XXIX, 
p.  289,  et  p.  433  ;  1873. 
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lorsque  ces  principes  perdent  leur  azote  sous  forme  d'am- 
moniaque, ils  semblent  se  comporter  comme  les  sels  ammo- 
niacaux ;  mais  ils  s'en  distinguent  parce  qu'ils  ne  dégagent 
point  cette  ammoniaque  immédiatement.  Bref,  les  propriétés 
de  l'ammoniaque  qui  entre  dans  la  constitution  des  principes 
azotés  sont  dissimulées  ;  de  la  même  manière  que  l'on  verra 
bientôt  les  propriétés  des  acides  dissimulées  dans  les 
éthers. 

Ces  phénomènes  avaient  été  observés  dès  le  siècle  der- 
nier; mais  ils  sont  demeurés  pendant  longtemps  obscurs  et 
inexpliqués,  parce  qu'aucun  composé  minéral  ne  présentait 
de  propriétés  analogues.  Cependant,  l'urée  et  les  composés 
du  cyanogène  fournirent  les  premiers  exemples  de  principes 
artificiels  appartenant  à  la  même  catégorie.  Mais  le  lien 
précis  de  tous  ces  phénomènes  et  leur  interprétation  véri- 
table n'ont  point  été  étabhs  avant  les  expériences  de  M.  Du- 
mas sur  l'oxamide  (1).  Voici  les  principaux  résultats  de  ces 
expériences  fondamentales. 

L'oxamide  est  une  matière  solide  et  volatile,  que  l'on  ob- 
tient en  distillant  l'oxalate  d'ammoniaque;  sa  composition 
est  telle,  qu'elle  peut  se  représenter  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque privé  des  éléments  de  Teau.  L'oxamide,  traité  à  froid 
par  les  bases, ne  régénère  ni  acide  oxalique  ni  ammoniaque; 
il  ne  précipite  point  les  sels  de  chaux  :  ce  n'est  donc  ni  un 
sel  ammoniacal,  ni  un  oxalate.  Loin  de  là  :  l'oxamide  se 
comporte  en  apparence  comme  une  matière  privée  d'affi- 
nités caractéristiques.  Cependant,  si  l'on  prolonge  l'action 
des  bases,  surtout  à  la  température  de  l'ébuUition,  l'oxamide 
finit  par  tixer  de  nouveau  les  éléments  de  l'eau  :  l'acide 
oxalique  régénéré  s'unit  à  la  base,  et  fammoniaque  se 
dégage.  Ainsi  reparaissent  l'acide  et  l'alcali,  jusque-là  de- 
meurés, pour  ainsi  dire,  latents  dans  le  composé. 

L'oxamide  et  le  benzamide,  autre   corps  formé  bientôt 

(I)  Ami.  de  Ch.  et   de  Physique,  2«  série,  t.  XLIV,  p.   129;  18;}0. 
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après(l)  et  par  une  mélhode  également  générale,  sont  devenus 
les  types  d'une  classe  nombreuse  de  composés  organiques, 
qui  comprennent  à  la  fois  des  corps  naturels  et  des  corps 
artificiels.  Tout  acide  uni  à  l'ammoniaque  peut,  en  perdant 
ensuite  les  éléments  de  l'eau,  donner  naissance  à  un  ou  à 
plusieurs  de  ces  amides.  La  découverte  de  l'acide  oxamique  (2) , 
produit  par  la  décomposition  ignée  du  bioxalate  d'ammo- 
niaque, et  celle  des  acides  amidés  qui  résultent  de  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  les  acides  anhydres  (3)  bibasiques,  ont 
généralisé  les  idées  relatives  aux  amides.  Enfin  la  décou- 
verte des  nitriles  (4),  c'est-à-dire  des  sels  ammoniacaux 
complètement  privés  d'oxygène  par  voie  de  déshydratation, 
a  montré  les  limites  de  cet  ordre  de  phénomènes,  en  même 
temps  qu'elle  établissait  des  liens  inattendus  entre  les  nitriles 
et  les  éthers  cyanhydriques  (5), 

2.  Alcalamides.  Non-seulement  tout  sel  ammoniacal  peut 
être  changé  en  amide  ;  mais  il  en  est  de  même  des  sels  for- 
més par  un  alcali  hydrogéné  quelconque.  La  découverte  des 
anilides  (6),  composés  résultant  de  l'union  de  l'aniline  et  des 
oxacides  avec  élimination  d'eau,  a  été  l" origine  de  cette  gé- 
néralisation nouvelle  des  idées  relatives  aux  amides.  On  a 
même  obtenu  les  nitriles  formiques  des  alcalis  hydrogénés, 
lesquels  constituent  des  corps  isomères  des  anciens  éthers 
cyanhydriques  (7). 

(!)  LiEBiG  et  WoHLER,  Rechercltes  sur  l'essence  d'amandes  amères; 

(2)  Balard,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S«  série,  t.  IV, 
p.  93  ;  1842. 

(3)  Laurent,  Comptes  rendus,  t.  XVIII,  p.  436;  1844. 

(4)  Beiizonitrile  :  FtHLiNG,  Annaieu  rier  Cliemie  und  Pharmacie, 
t.  XLIX,  p.  91,  1844.  —  Valeronilrile  :  Schliepeh,  Annalen  der  Che- 
mie  und  Pltarmacie,  t.  LIX,  p.   1;    846 

v5j  Dumas,  Leblanc  ei  Malaguti,  Comptes-rendus,  t.  XXV,  p.  442, 
474  el  638;  I8i7.  —  Franckland  et  Kolbe,  Annaien  der  Chemie  and 
Pharmacie,  t.  LXV,  p.  292;  1848. 

(6)  Gerhardt,  Journal  de  t'itarmacie,  3>'  série,  t.  IX,  p.  405,  184'6, 
et  t.  X.  p.  5. 

(7)  Gautier,  Comptes  Rendus,  t.  LXV,  p.  468  et  862;  1867.  —  IIof- 
MANN,  même  volume,  p.  335,  389. 
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3.  Amides  complexes.  La  théorie  même  de  ces  alcalis  hydro- 
génés se  rattache  à  celle  des  amides  :  en  effet  on  a  également 
préparé  des  amides  véritables,  en  combinant  l'ammoniaque 
avec  les  alcools  et  les  aldéhydes,  toujours  avec  élimination 
des  éléments  de  l'eau  :  les  corps  ainsi  formés  jouissent  sou- 
vent de  propriétés  alcalines  très-prononcées.  Remarquant 
enfin  que  l'on  peut  unir  à  leur  tour  aux  acides  les  amides 
alcalins  et  produire  des  sels,  puis,  en  déshydratant  ceux- 
ci,  obtenir  des  amides  d'une  nouvelle  espèce  ;  dérivés  des 
amides  primitifs,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  au  même  titre 
que  ceux-ci  dérivent  de  l'ammoniaque,  on  a  été  conduit  à 
envisager  l'existence  de  certaines  classes  d'amides  pro- 
duits par  l'union  simullanée  d'un  seul  équivalent  d'ammo- 
niaque avec  plusieurs  équivalents  successifs  de  composés 
oxygénés,  acides,  alcools,  etc.  Tels  sont  les  amides  com- 
plexes :  Gerhardt  a  exposé  tout  un  ensemble  de  procédés 
généraux  destinés  à  leur  formation  (1).  M.  H.  Schiff  s'est 
attaché  surtout  dans  ces  derniers  temps  aux  amides  qui 
dérivent  des  aldéhydes  (2). 

C'est  ainsi  que  la  catégorie  des  amides  a  toujours  été  se 
généralisant  davantage;  il  est  probable  aujourdhui  qu'elle 
embrasse  l'ensemble  des  composés  naturels  azotés  :  opinion 
qui  peut  être  regardée  comme  démontrée  depuis  les  der- 
niers travaux  de  M.  Schiitzenberger  sur  l'albumine.  Un 
autre  fait  augmente  encore  l'intérêt  qui  s'attache  à  leur 
étude  :  les  amides  ont  été  découverts  d'abord  en  chimie 
organique  ;  mais  des  composés  semblables  peuvent  aujour- 
d'hui être  formés  avec  les  acides  minéraux,  toujours  en  vertu 
des  mêmes  méthodes  générales  :  c'est  un  exemple  remar- 
quable de  l'extension  des  idées  de  la  chimie  organique  à  la 
chimie  minérale. 


(I)  Gerhardt  et  Chiozza  ,  Annales  de  Chbnie  et  de  Physique, 
3»  série,  t.  XLVI,  p.  129;  185(5. 

(2i  Annale)i  dr.r  Chôme  und  Phartn.,  t.  CXLVIII.  p.  330;  1868,  et 
passim,  1804-1873. 
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L'ammoniaque  n'est  pas  le  seul  composé  minéral  de  l'a- 
zote qui  engendre  des  dérivés  importants  en  s'unissant  aux 
principes  organiques  :  tous  les  autres  composés  azotés  et 
spécialement  les  acides  azoteux  et  azotique  donnent  aussi 
naissance  à  des  combinaisons  remarquables.  Ces  corps 
appartiennent  à  trois  catégories  principales,  savoir  les  éthers, 
les  dérivés  nitrés  et  les  dérivés  azoïques. 

4.  Ethers.  On  obtient  des  éthers  véritables,  par  l'associa- 
tion d'un  alcool  et  d  un  acide  oxygéné  de  l'azote  :  soit,  par 
exemple,  les  éthers  azoteux,  connus  dès  le  siècle  dernier,  et 
les  éthers  azotiques  (1)  ;  ou  bien  encore  la  poudre  coton  ou 
pyroxyle  (2).  la  mannite  nitrique,  la  nitroglycérine.  Ces  der- 
niers corps  découverts  vers  4846,  ont  été  les  objets  d'une  mul- 
titude de  recherches  à  cette  époque  ;  mais  la  vraie  constitution 
n'en  a  été  éclaircie  qu'à  la  suite  des  découvertes  relatives 
aux  alcools  polyatomiques.  Eu  effet  tous  ces  corps  sont  des 
éthers  ;  1  eau  et  les  aicalis  les  décomposent  et  reproduisent 
l'acide  et  1  alcool  générateurs.  Enfin,  ces  éthers  azotiques, 
de  même  que  les  autres  éthers  ,  sont  engendrés  avec  un 
faible  dégagement  de  chaleur  (3)  ;  de  telle  sorte  que  l'énergie 
de  leurs  composants,  conservée  presque  intégralement,  se 
manifeste  au  plus  haut  degré ,  lorsque  l'on  détermine  la 
combustion  interne  du  composé  en  provoquant  la  réaction 
de  l'oxygène  de  l'acide  sur  l'hydrogène  et  le  carbone  de  la 
base.  De  là  résultent  les  propriétés  explosives  si  remarqua- 
bles de  cette  catégorie  de  composés, 

5,  Dérivés  nitrés.  La  réaction  des  acides  azotique  et  azo- 
teux sur  les  carbures  d'hydrogène,  opérée  dans  d'autres 


(1)  Ether  méthylazolique,'Di5MAS  et  Veligot,  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  2"  série,  t.  LVIII,  p.  37  ;  1835.  —  Ether  azotique  de 
l'alcool  ordinaire,  ÏNJillon,  Même  Recueil,  3«  série,  t.  VIII,  p.  233; 
1843. 

(2)  SCHONBEIN,  Comptes  Rendus,  t.  XXIII,  p.  G12,  637,  678.  —  Pe- 
LouzE,  p.  809  et  892,  etc. 

(3)  Berthelot,  Comptes  Rendus  de  l'Acad.  des  Sciences,  t.  LXXIII, 
p,  260;  1871. 
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conditions,  donne  lieu  aux  dérivés  nitrés  (1)  et  nitrosés.  Ces 
compo-és,  souvent  isomériques  avec  les  é;hers  précédents  (2) 
s'en  distinguent  surtout  par  le  dégagement  de  chaleur,  0  à 
8  fois  aussi  considérable,  qui  s'accomplit  lors  de  leur  forma- 
tion (3).  En  raison  de  cette  circonstance,  les  corps  nitrés 
sont  beaucoup  plus  stables  qu^  les  éthers  azotiques.  En 
effet  l'eau  et  les  alcalis ,  mis  en  présence  de  ces  corps,  ne 
fournissent  plus  l'énergie  suffisante  pour  les  dédoubler  ré- 
gulièrement dan»  leurs  générateurs.  Cependant  1  aptitude 
explosiv^e  des  corps  nitrés  est  encore  considérable,  bien  que 
leur  tendance  à  éprouver  une  combustion  interne,  ainsi  que 
la  violence  de  l'explosion  qui  en  résulte,  sont  moindres  que 
pour  les  éthers  isomères, 

6.  Dérivés  azoïques.  Un  troisième  groupe,  celui  des  dé- 
rivés azoïques,  résulte  de  l'association  des  éléments  de  l'am- 
moniaque avec  les  élé^nents  azoïiques  ou  azoteux  dans  un 
même  composé  :  ce  sont  des  corps  comparables  à  l'azotite 
d'ammoniaque,  et  qui  se  dt^'composent  de  même  très-;iisé- 
ment  en  dégageant  de  l'azote,  souvent  même  avec  explo- 
sion; par  suite  de  la  réaction  interne  du  résidu  azoteux  sur 
le  résidu  ammoniacal  qui  concourent  à  les  former.  Ce 
groupe  de  composés  azotés  a  été  l'objet  d'études  nombreuses 
et  approfondies  de  la  part  de  M.  Griess  (4). 


IV 


La  découverte  des  alcalis  végétaux,  faite  il  y  a  soixante 
ans,  frappa  au  plus  haut  degré  l'attention  générale.  On  con- 

(1)  MiTSGHERLicu,  Cité  à  la  pagfi  0."5. 

(2)  MEYEik  et  Stubeu,  Uih-iiuts  Niirés  de  la  sme  gra^^se.  Bulletin  de 
la  Société  Cldmuine,  2'  .série,  t.  XVIII,  p.  74;  t.  XVII,  p.  35i;  1872. 

(3j  Berthelot.  loco  ntatn,  p.  2(i3. 

(4)  Coinpies  rciuhis,  t  XLIX.  p.  77;  \?,T£)  —  Annale)i  der  C hernie  und 
Pharmacie,  t.  CXVII,  p.  1.  I8()i  ;  l.  CXIII,  p.  201,  1860:  t.  CXXI,  p. 
2.^7,  1862;  t.  GXXXVII,  p.  39,  1866,  etc.,  etc. 
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naissait  depuis  longtemps  les  propriétés  éminemment  actives 
ou  vénéneuses  de  l'opium,  du  quinquina,  des  sucs  de  l'ellé- 
bore, de  l'aconit,  du  tabac,  de  la  ciguë,  de  la  fève  de  Saint- 
Ignace  et  d'un  grand  nombre  d'autres  substances  végétales, 
employées  pour  la  plupart  en  médecine.  Mais  la  nature  des 
principes  immédiats  auxquels  sont  dues  de  telles  propriétés 
demeurait  inconnue  ;  lorsque,  en  1816,  Sertûrner  découvrit 
que  l'on  pouvait  extraire  de  l'opium  une  substance  cristal- 
lisée, la  morphine,  douée  de  propriétés  semblables  à  celles 
de  l'ammoniaque  et  des  alcalis  minéraux,  apte  à  bleuir  le 
tournesol  et  à  former  avec  les  acides  des  sels  parfaitement 
définis.  C'est  le  premier  alcali  organique  connu  ;  il  est  formé 
de  quatre  éléments,  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxygène  et 
l'azote.  L'action  physiologique  de  l'opium  réside  en  grande 
partie  dans  la  morphine  qu'il  renferme.  Celte  découverte, 
d'abord  contestée,  puis  démontrée  sans  réserve  possible, 
excita  vivement  l'étonnement  des  chimistes  et  dirigea  leur 
attention  sur  la  recherche  des  principes  analogues  contenus 
dans  un  grand  nombre  de  sucs  végétaux.  Bientôt  les  prin- 
cipes actifs  et  vénéneux  desStrychnées,  du  Veratrum  album 
et  des  Quinquinas  furent  isolés  par  MM.  Pelletier  et  Caven- 
tou  :  ces  principes  étaient  également  des  alcalis  puissants, 
aptes  à  s'unir  avec  les  acides  ;  tous  étaient  azotés  et  de  nature 
quaternaire. 

La  voie  ouverte,  les  recherches  s'y  multiplièrent.  Après 
la  morphine,  la  strychnine,  la  brucine,  la  vératrine,  la 
quinine,  la  cinchonine,  vinrent  l'aconitine,  principe  actif 
de  l'aconit  ;  l'atropine  et  la  solanine,  principes  actifs  des 
Solai;iées;  la  caféine,  principe  actif  du  thé  et  du  café;  la 
nicotine,  prmcipe  actif  du  tabac;  la  conine,  principe 
actif  de  la  ciguë  :  ces  deux  dernières  bases  sont  exemptes 
d'oxygène.  On  découvrit  encore  un  nombre  considérable 
d'alcalis  analogues,  tous  formés  de  carbone,  d'hydrogène, 
d'azote,  et  presque  toujours  d'oxygène.  Tous  ces  alcalis 
saturent  les  acides  et  forment  des  sels  définis,  généralement 
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cristallisables,  dont  la  composition  est  semblable  à  celle  des 
sels  ammoniacaux.  Les  points  essentiels  qui  viennent  d'être 
signalés  ont  été  établis  par  l'analyse  de  ces  alcalis  et  par  la 
détermination  de  leurs  équivalents  :  double  objet  de  recher- 
ches, qui  fut  poursuivi  d'abord  par  MM.  Dumas  et  Pelletier, 
puis  par  Liebig,  par  M.  Regnault,  et  depuis  par  un  grand 
nombre  des  chimistes  les  plus  habiles. 

L'étude  analytique  des  actions  que  ces  alcalis  éprouvent 
de  la  part  des  agents  chimiques  a  également  été  l'objet  de 
nombreuses  expériences,  parmi  lesquelles  on  doit  citer  sur- 
tout celles  de  M.  Wôhler  (1)  sur  la  narcotine,  les  travaux  de 
M.  Andersen  (2),  enfin  les  résultats  plus  récents  relatifs  au 
dédoublement  du  pipérin  (3),  de  l'atropine,  de  la  co- 
caïne, etc.  (4).  Mais  cette  étude  présente  des  difficultés 
extrêmes  et  son  peu  d'avancement  jette  encore  quelque 
incertitude  sur  les  formules  de  la  plupart  des  bases  végéta- 
les; c'est  le  principal  obstacle  aux  recherches  synthétiques 
dont  elles  pourraient  devenir  l'objet. 

Cependant  on  est  déjà  arrivé  sous  ce  rapport  à  certaines 
notions  générales  d'un  grand  intérêt,  relativement  à  la  for- 
mation des  bases  organiques.  En  effet,  après  avoir  reconnu 
l'existence  des  alcalis  organiques  naturels,  on  fut  conduit  à 
chercher  à  former  artificiellement  des  composés  analogues. 
Unverdorben  (5)  découvrit  le  premier  l'existence  de  subs- 
tances alcalines  artificielles  :  ce  sont  des  bases  volatiles, 
douées  de  propriétés  spéciales;  elles  sont  contenues  dans 
l'huile  de  Dip|)el,  produit  pyrogéné  que  l'on  obtient  en  dis- 
tillant les  matières  animales.  Ptun2:e  trouva  bientôt  d'autres 


(1)  Annaîen  dcr  Chemie  und  PJtarinacie,  t.  L,  p.  1  ;  1844. 

(2)  Même  recueil,  t.  LXXXVI,  p.  179;  1852.  —  Annales  de  Chimie 
et  de  Phijsique,  3"  série,  t.  XLVI,  p.  101  ;  1856 

(3)  Strecker,  Annah'ii  der  Cliemie  und  Pharmacie,  t.  CV,  p.  31 7; 
1858.  — Babo  et  Keller,  dans  .lahreshericht  voii  Kopp,  fUr  1857; 
p.  413.  —  Voir  aussi  Fittig  et  Remsen,  cités  plus  loin. 

('()  LossEN,  cité  plus  loin. 
(5)  1826. 
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alcalis  organiques  dans  l'huile  du  goudron  de  houille  ;  ces 
alcalis  sont  encore  formés  artificiellement.  Mais  les  alcalis 
de  l'huile  de  Dippel  et  ceux  du  goudron  de  houille  furent 
décrits  d'abord  sans  être  analysés  ;leur  origine  est  d'ailleurs 
obscure,  parce  qu'elle  est  tirée  d'un  mélange  complexe  de 
principes  mal  déterminés.  Aussi  leur  découverte  n'éveilla 
point  d'abord  l'attention.  Néanmoins,  en  1840,  Fritzsche 
réussit  à  produire  dans  des  conditions  plus  précises  l'un  de 
ces  alcalis,  l'anihne,  c'est-à-dire  un  corps  identique  avec 
l'une  des  bases  d'Unverdorben  et  de  Runge.  Il  obtint  cet 
alcali  en  distillant  avec  de  la  potasse  une  substance  définie, 
l'indigo  ;  il  établit  la  composition  de  l'aniline  et  détermina 
avec  exactitude  la  filiation  qui  la  rattache  au  principe  dont 
elle  dérive. 

Déjà  M.  Wohler  était  parvenu  à  former  synthétiquement 
l'urée  par  la  combinaison  de  l'ammoniaque  avec  l'acide  cya- 
nique  (1)  :  furée  est  une  substance  apte  à  s'unir  aux  acides 
comme  les  alcalis;  elle  mérite  d'autant  plus  d'intérêt,  qu'elle 
se  rencontre  à  l'état  normal  dans  l'urine  des  animaux.  Cette 
synthèse  importante  a\ait  été  suivie  par  la  production  de 
plusieurs  alcalis  artificiels  (2),  formés  également  au  moyen 
des  co:;iposés  qui  dérivent  du  cyanogène. 

Les  recherches  de  divers  chimistes  sur  l'essence  de  mou- 
tarde, celles  de  Laurent,  celles  de  MM.  Fownes,  Liebig  et 
Wohler  (3),  relatives  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur  quel- 
ques aldéhydes,  multiplièrent  les  alcalis  aitificiels,  et  tendi- 
rent à  les  rattacher  de  plus  en  plus  à  l'ammoniaque,  comme 
à  leur  principe  générateur. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  t.  XXXVII,  p.  330; 
1828. 

(2i  Ltebig,  Annalp)}  der  Chem'e  und  Pharmacie,  t.  X,  p.  18;  1834; 
t.  XX YI,  p.  187;  1838.  —  Voir  aussi  les  découvertes  de  M  Wuhtz 
sur  les  urées  composées,  Comptes  rendus,  t.  XXXII,  p.  414;  1851. 

(3i  Laurent,  Annales  de  Chimie  et  de  Physif/ue,  8  série,  t.  I, 
,p.  306;  1846  Sur  l'amarine.  —  Fownes,  Annalen  d^r  Clwinie  und 
Pharmacie,  t.  LLV,  p.  363;  18i5,  même  sujet.  —  Liebig  et  Wohler, 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  X.  LXI,  p.  1;  1847. 


ALCALIS  :Î19 

Toutefois  aucune  méthode  générale  ne  présidait  à  ces  for- 
mations; on  les  avait  réalisées  par  des  procédés  ingénieux 
et  délicats,  mais  spéciaux  à  chaqae  cas  individuel.  Tout  ce 
que  l'on  pouvait  dire,  c'est  qae  les  alcalis  organiques  ren- 
ferment tous  de  l'azote,  et  qae  le  concours  de  l'ammoniaque, 
libre  ou  naissante,  paraît"  nécessaire  à  leur  génération. 

La  première  méthode  générale  et  féconde  propre  à  former 
des  alcahs,  suivant  une  loi  régulière,  au  moyen  de  prin- 
cipes exempts  d'azote  et  surtout  au  moyen  des  carbures 
d'hydrogène,  a  été  découverte  par  M.  Zinin  (1),  en  1842.  Elle 
repose  sur  les  faits  suivants  :  Un  grand  nombre  de  subs- 
tances organiques,  la  plupart  des  carbures  d'hydrogène  en 
particulier,  peuvent  échanger  une  portion  de  leur  hydrogène 
contre  les  éléments  de  l'acide  hyponitrique.  Par  là  se  for- 
ment des  composés  nitrés.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène 
naissant,  les  éléments  nitriques  contenus  dans  ces  composés 
se  transforment  dans  les  éléments  de  l'ammoniaque,  confor- 
mément à  une  réaction  bien  connue  en  chimie  minérale. 
Le  composé  nouveau  qui  résulte  de  cette  métamorphose  est 
doué  en  général  de  propriétés  alcalines.  Ainsi,  par  exemple, 
la  benzine  a  pu  être  changée  successivement  en  benzine 
nitrée,  puis  en  aniline;  la  naphtahne  est  devenue  de  la 
naphtaline  nitrée,  puis  de  la  naphtalidine,  etc.  Un  tel  procédé 
général  de  formation  montre  clairement  quels  hens  existent 
entre  l'ammoniaque  et  les  alcahs  artificiels  qui  dérivent  des 
carbures  d  hydrogène  ou  des  substances  analogues.  Elle 
permet  de  préparer  une  multitude  d'alcalis  artificiels;  mais 
aucun  de  ces  corps  n'a  encore  été  trouvé  identique  avec  un 
alcali  naturel. 

Les  recherches  de  M.  Hofrnann  sur  la  possibiUté  de  subs- 
tituer le  chlore,  le  brome,  l'iode,  les  éléments  hyponitriques 
à  fhydrogène,  dans  l'anihne,  sans  lui  enlever  ses  propriétés 
alcalines;  celles  du  même  savant  sur  la  formation,  au  moyen 

(1)  Annalen  dcr  C hernie  und  Pharmacie,  t.  XLIV,  p.  283;  1842. 
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de  l'aniline,  de  divers  alcalis  dérivés  du  cyanogène  et  sem- 
blables à  ceux  auxquels  l'ammoniaque  peut  donner  nais- 
sance, ont  encore  étendu  le  champ  de  ces  formations. 

Mais  la  première  indication  d'une  méthode  nouvelle  propre 
à  rattacher  la  production  des  alcalis ,  non  plus  aux  car- 
bures, mais  aux  alcools,  est  due  à  M.  P.  Thenard  (1).  En 
cherchant  à  produire  des  composés  phosphores  analogues 
au  cacodyle,  substance  arséniée  dont  il  sera  question  plus 
loin,  ce  savant  découvrit  la  formation  de  divers  alcalis  par- 
ticuliers nouveaux.  Ces  alcalis  se  distinguaient  de  tous  ceux 
qui  avaient  été  obtenus  jusque-là,  par  deux  propriétés  dignes 
d'un  haut  intérêt.  D'abord  ils  ne  renferment  pas  d'azote, 
mais  du  phosphore.  Le  trait  suivant  est  plus  remarquable 
encore  -.  ces  alcalis  artificiels  sont  engendrés  par  un  alcool, 
à  savoir  l'alcool  méthyhque;  on  les  obtient  d'ailleurs  en 
vertu  d'un  procédé  régulier  et  au  moyen  de  son  éther  chlo- 
rhydrique.  L'un  d'eux  répond  à  la  combinaison  de  1  équiva- 
lent d'hydrogène  phosphore  avec  1  équivalent  d'alcool  mé- 
thylique;  un  autre,  à  la  combinaison  de  1  équivalent  du 
même  hydrogène  phosphore  avec  3  équivalents  du  même 
alcool  méthylique.  Ces  faits  inattendus,  la  méthode  simple 
et  précise  qui  présidait  à  la  formation  des  alcaUs  dont  il 
s'agit,  enfin  la  similitude  de  formule  et  de  condensation  qui 
existe  entre  l'hydrogène  phosphore  et  l'ammoniaque,  fai- 
saient pressentir  la  production  de  substances  analogues  avec 
le  dernier  corps. 

Deux  années  plus  tard,  M.  Wûrtz  réalisa  cette  importante 
découverte,  en  distillant  avec  de  la  potasse  l'éther  cyanique, 
c'est-à-dire  un  corps  qui  renferme  à  la  fois  les  éléments 
prochains  de  l'ammoniaque  et  ceux  de  l'alcool.  Il  reconnut 
la  formation  d'un  alcali  nouveau,  très- intéressant  en  raison 
du  caractère  direct  des  relations  qu'il  présente  à  l'égard  des 
alcools.   En   opérant  de   même  avec  les   autres  alcools  , 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XXI,  p.   144;  1845;  et  t.  XXV,  p.  892;  1847, 
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M.  Wûrtz  obtint  la  méthylammine  et  l'amylammine  (1).  A 
chaque  alcool  répond  un  alcali  particulier,  facile  à  former 
suivant  la  même  réaction  générale.  Ces  corps  sont  les 
amides  des  alcools  ;  ils  sont  engendrés  d'après  la  même  loi 
que  les  éthers  composés,  dont  ils  se  distinguent  par  l'union 
plus  intime  de  leurs  éléments.  Les  bases  nouvelles  présen- 
tent avec  l'ammoniaque  les  analogies  les  plus  frappantes, 
non-seulement  au  point  de  vue  de  leurs  formules  ,  mais 
aussi  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques.  Ces  alcalis 
ont  d'autant  plus  d'importance,  qu'ils  n'ont  point  tardé  à 
être  retrouvés  dans  beaucoup  de  réactions,  oîi  leur  existence 
avait  été  d'abord  méconnue. 

Les  liens  féconds  que  ces  expériences  établissent  entre 
les  alcools  et  les  alcalis  organiques  n'ont  point  tardé  à  rece- 
voir une  généralisation  tout  à  fait  inattendue  et  d'une  im- 
portance fondamentale,  tant  par  la  multitude  des  composés 
auxquels  elle  donne  naissance,  que  par  les  indications  qu'elle 
fournit  relativement  à  la  constitution  des  alcalis  organiques 
naturels.  M.  Hofmann,  reprenant  les  éthers  à  hydracides, 
déjà  mis  en  œuvre  par  M.  P.  Thenard,  lit  réagir  l'ammo- 
niaque sur  ces  éthers  et  obtint  tout  d'abord  les  alcalis 
formés  par  M.  Wùrtz.  Ce  qui  distingue  cette  réaction  de  la 
précédente,  et  ce  qui  lui  a  donné  une  fécondité  imprévue, 
c'est  qu'elle  se  produit  par  le  concours  de  l'ammoniaque 
libre;  circonstance  qui  permet  de  tenter  la  même  réaction, 
non  plus  seulement  avec  l'amm.oniaque  ,  mais  avec  tout 
autre  corps  analogue,  doué  de  propriétés  alcahnes.  C'est  en 
effet  ce  que  M.  Hofmann  a  réalisé.  Reprenant  l'éthylam- 
mine,  c'est-à-dire  l'alcali  obtenu  par  l'union  de  1  équivalent 
d'alcool  et  de  1  équivalent  d'ammoniaque,  il  Ta  fait  agir  à 
son  tour  sur  l'éther  bromhydrique,  et  il  a  formé,  suivant  la 
même  loi,  un  alcali  nouveau,  la  diéthylammine,  dérivée  de 
2  équivalents  d'alcool.  Au  lieu  de  faire  agir  l'éthylammine, 

(I)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  3«  série,  t.  XXX,  p.  443; 
•1849. 
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on  peut  employer  vis-à-vis  de  l'éther  bromhydrique  toute 
autre  base  analogue,  telle  que  la  méthylammine  ou  l'ani- 
line (phénolainmine)  ;  on  forme  ainsi  des  alcalis  nouveaux, 
qui  résultent  de  l'union  de  l'ammoniaque,  non  plus  avec 
2  équivalents  d'un  même  alcool,  mais  avec  deux  alcools 
différents.  Ce  n'est  pas  tout  :  répétant  encore  l'action  de 
la  diéthylammine  sur  l'éther  bromhydrique,  on  obtient  la 
triéthylammine,  c'est-à-dire  un  alcali  dérivé  de  3  équiva- 
lents d'alcool.  Au  heu  de  triéthylammine,  on  peut  préparer 
des  alcalis  résultant  de  l'union  de  l'ammoniaque  avec  deux 
et  trois  alcools  distincts  (méthyléthylammine),  etc. 

En  voyant  les  éthers  bromhydrique  et  iodhydrique  s'unir 
ainsi  à  un  alcali,  quel  qu'il  soit,  avec  formation  d  un  alcali 
nouveau,  dérivé  du  premier  par  la  fixation  des  éléments 
alcooliques,  on  pouvait  se  demander  si  cette  faculté  de- 
meure la  même,  quel  que  soit  déjà  le  degré  de  complication 
de  l'alcali  employé  dans  la  réaction;  ou  bien  si  le  phéno- 
mène présente  une  limite,  au  delà  de  laquelle  la  réaction 
devient  impossible  ou  change  de  nature.  C'est  le  dernier 
phénomène  qui  s'est  réalisé ,  toujours  d'après  les  expé- 
riences de  M.  Hofinann.  En  effet,  si  l'on  traite  l'éther 
iodhydrique  par  un  alcali  tertiaire,  par  la  triéthylammine  par 
exemple,  la  combinaison  s'opère  encore '.en  apparence, suivant 
la  même  formule  que  les  précédentes.  Mais  lorsque  l'on  es- 
saye de  décomposer  par  la  potasse  le  composé  obtenu,  dans 
l'intention  d'en  extraire  un  alcali  pareil  à  la  triéthylammine, 
on  ne  réussit  plus.  A  la  vérité,  l'oxyde  d'argent  s'est  trouvé 
plus  efficace  et  il  a  donné  naissance  à  un  composé  alcahn; 
mais  le  nouveau  corps  n'est  point  un  alcali  volatil,  exempt 
d'oxygène;  ses  caractères  s'écartent  complètement  de  ceux 
des  alcalis  successifs  qui  ont  précédé  sa  formation.  En  effet, 
le  dernier  alcali  est  une  ba::e  oxygénée,  fixe,  extrêmement 
soluble  dans  l'eau,  déliquescente,  attirant  facide  carbonique 
de  l'air,  en  un  mot,  comparable  à  la  potasse  par  son  énergie 
chimique,  par  la  manière  dont  elle  se  comporte  vis-à-vis 
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des  acides,  et  par  la  plupart  de  ses  propriétés.  Cette  base 
résulte  de  l'union  de  1  équivalent  d'ammoniaque  et  de 
4  équivalents  d'alcool.  Elle  marque  la  limite  du  genre  de 
combinaison  qui  donne  naissance  aux  alcalis  composés. 

Après  avoir  découvert  cet  ensemble  de  réactions  et  de 
phénomènes  généraux,  M.  Hofmann  l'a  formulé  à  l'aide  d'un 
système  symbolique  très-ingénieux.  Rapprochant  les  trois 
premiers  alcalis  de  l'ammoniaque,  et  le  quatrième  de  l'oxyde 
d'ammonium,  il  a  montré  comment  la  proportion  d'hydro- 
gène contenue  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'oxyde  d'ammo- 
nium, réglait  le  nombre  d'équivalents  d'alcools  qui  concou- 
rent à  former  les  quatre  classes  d'alcalis  artificiels;  c'est 
cette  proportion  même  qui  détermine  les  limites  nécessaires 
de  la  combinaison. 

La  découverte  des  alcools  polyatomiques  a  généralisé 
la  théorie,  et  conduit  aussitôt  M.  Hofmann  à  former  des 
polyammines(l),etM.  Wurtz,  à  obtenir  les  bases  dérivées  de 
l'oxyde  d'éthylène  diversement  condensé  (2).  La  synthèse  de 
deux  alcalis  complexe  d'origine  animale,  la  sarcoï^ine  (3)  et 
la  ncurine  (4)  ont  été  le  fruit  de  ces  nouvelles  recherches.  Si- 
gnalons encore  les  études  relatives  aux  bases  et  autres  com- 
posés, qui  dérivent  de  la  réaction  des  aldéhydes  sur  les 
alcalis  (5),  les  recherches  sur  les  isomères  de  la  toluidine  ((>), 
et  surtout  la  série  de  travaux  de  M.  Hofmann  sur  la  rosaniline 
et  les  autres  matières  colorantes  artificielles,  de  nature  alca- 
line, qui  déiivent  par  certaines  réactions  complexes  des 
carbures  benzéniques  (7).  Le  même  savant  a  encore  montré 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XLVIIT  à  LIV.  185')-18."32. 

(2)  Même  recueil,  t.   LUI.  p.  338;  I86L 

(3j  \o\M\^\>.  Annal  en  der  Chimie  und  Phurm  ,t.CXXiII,  p.2GI;l8(i2 
(4)  U.\KYEn,  Même  recueil,  t.  CXL,  p.  306;  18GG,  t.  CXi.lI,  321,  lf^67, 

et  surtout  WuHTZ,  Comtiles  rendus,  t.  LXV,  p.  1015;  1SG7. 
(5   H.  SciUFi-',  Annulen  der  C/iemie  umi  l'iiur)nacie,  t.  CLX,  p.  93, 

18G6. 

(6)  llosEN?TiEHr>,    Atinnles  de   Chimie   et   de  Physique,  4<=   série, 
l.   XXVI,  p.  193;  1X72. 

(7)  Comptes    rendus,   t.   LIV,   p.    428;   18G2,    —  t.    LVIII,    p.    1131; 
•J8G4,  etc.,  etc. 
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que  le  méthylaniline  et  les  alcalis  analogues  se  changent 
sous  l'influence  de  la  chaleur  en  toluidine ,  alcali  d'une 
constitution  plus  simple,  par  suite  d'une  sorte  de  transposi- 
tion moléculaire  (1)  ;  phénomènes  qui  permettent  à  la  substi- 
tution méthylée  de  dépasser  les  limites  assignées  par  la  théo- 
rie, en  même  temps  qu'ils  changent  le  caractère  de  cette 
substitution. 

Malgré  leur  étendue  ,  les  résultats  qui  viennent  d'être 
exposés  ne  comprennent  jusqu'ici  aucun  alcali  végétal  ; 
mais  il  est  probable  qu'ils  pourront  être  portés  loin.  Déjà 
ils  ont  conduit  à  un  premier  essai  de  classification  des  alca- 
lis naturels,  suivant  quatre  groupes  distincts  :  la  nature 
propre  de  ces  alcalis  peut  être  assignée  par  l'expérience,  en 
cherchant  la  limite  d'aptitude  à  s'unir  à  l'éther  iodhydrique 
que  possède  chacun  d'eux. 

Ces  mêmes  découvertes  ont  également  donné  lieu  à  la 
formation  de  substances  d'un  tout  autre  ordre  et  dont 
l'étude  nous  reporte  à  notre  point  de  départ.  En  effet, 
MM.  Cahours  et  Hofmann  (2)  ont  préparé  avec  le  phosphore 
des  alcahs  semblables  à  ceux  de  M.  P.  Thenard,  engendrés 
suivant  les  mêmes  méthodes  générales  et  conformément  aux 
mêmes  lois  de  composition  que  les  alcalis  azotés.  L'arsenic, 
l'antimoine,  ont  donné  naissance  à  des  alcalis  analogues. 
Tous  ces  corps  participent  à  la  fois  de  la  nature  des  alcalis 
azotés  et  de  celle  des  radicaux  métalliques  composés,  dont 
il  va  maintenant  être  question. 


(1;  Journal  of  the  Chemical  Society,  2"  série,  l.  IX,  p.  1060;  1871,  — 
t.  X,  p.  102!. 

(2)  An7ui!.es  de  Chimie  et  de  PInjsique,  3*=  série,  t.  LI,  p.  5,  1857, 
t.  LKII,  p.  385;  IBtil. 
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RADICAUX    COMPOSES 

L'existence  des  radicaux  composés,  c'est-à-dire  de  sub- 
stances composées,  susceptibles  de  se  combiner  avec  l'oxy- 
gène, le  soufre  ou  les  métaux,  à  la  manière  des  corps  sim- 
ples eux-mêmes,  a  été  soupçonnée  dès  les  débuts  de  la 
chimie  moderne.  L'oxygène  était  alors  regardé  comme  l'élé- 
ment comburant  par  excellence  ;  les  autres  corps  simples 
étaient  tous  assimilés  à  des  radicaux  combustibles;  tous  les 
acides  résultaient  de  l'union  de  ces  radicaux  avec  l'oxygène. 
En  conséquence  de  ces  idées,  les  propriétés  acides  de  cer- 
tains principes  végétaux  ternaires ,  formés  de  carbone , 
d'hydrogène  et  d'oxygène,  furent  expliqués  par  l'union  de 
l'oxygène,  non  plus  avec  un  groupe  simple,  mais  avec  un 
groupement  hydrocarboné  binaire  ou  fnème  ternaire  :  ce 
groupement  composé  jouait  un  rôle  de  radical  oxydable  e^ 
acidifiable. 

Cette  manière  de  voir  a  été  adoptée  et  précisée  par  Berze- 
lius  (1),  qui  a  essayé  de  l'identifier  avec  la  théorie  électrochi- 
mique. Depuis  elle  a  été  soutenue  également  par  Liebig 
et  par  beaucoup  d'autres  chimistes.  Liebig  a  même  défini 
la  chimie  organique  :  «la  chimie  des  radicaux  composés  (2).  » 
On  voit  quel  intérêt  historique  présente  l'étude  des  radicaux 
composés.  Quel  que  puisse  être  leur  rôle  définitif  dans  l'ave- 
nir, on  ne  saurait  contester  l'influence  que  les  travaux  sus- 
cités à  leur  occasion  ont  exercée  sur  les  développements  de 
la  chimie  organique. 

(1)  Voir  sur  ce  point.  BicuzELms,  Traite  de  C/iimie,  t.  V,  p.  29,  Ira- 
diicliori  française;  1849. 

(2)  I.iEBiG,  Traité  de  Chimie  onjcuiique,  t.   I,  p.   1,  traduclion  fran- 
çaise ,  1841. 
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L'histoire  de  la  science  conduit  à  distinguer  deux  genres 
de  radicaux,  essentiellement  difTérents  par  leurs  propriétés 
et  par  le  rôle  qu'ils  jouent  dans  la  formation  des  séries  gé- 
nérales. Les  uns,  tels  que  le  cyanogène  et  le  cacodyle,  sont 
des  radicaux  réels,  isolables,  doués  de  propriétés  semblables 
à  celles  des  corps  simples.  Ils  donnent  naissance  à  des  com- 
posés binaires  et  ternaires,  comparables  à  ceux  de  la  chimie 
minérale  :  aussi  leurs  caractères  n'ont-ils  jamais  été  con- 
testés. Les  autres  radicaux  au  contraire,  tels  que  l'éthyle, 
l'amide,  l'acétyle,  le  benzoïle,  etc.,  ne  possèdent  point  les 
propriétés  des  corps  simples  véritables;  ils  n'engendrent  ni 
oxydes  basiques,  ni  sels  proprement  dits.  Aussi  leur  impor- 
tance dans  la  science  n'a-t-elle  jamais  cessé  d'être  révoquée 
en  doute  ;  la  manière  même  de  les  comprendre  a  varié  à 
plusieurs  reprises. 

Commençons  par  les  radicaux  composés  que  tout  le  monde 
admet. 

Le  cyanogène  a  fourni  le  premier  et  jusqu'ici  le  seul 
exemple  avéré  d'un  radical  composé,  comparable  au  chlore 
et  aux  métalloïdes.  La  connaissance  de  la  nature  réelle  de 
ce  corps,  celle  de  ses  propriétés,  de  son  aptitude  à  s'unir 
aux  métaux  pour  former  des  cyanures,  semblables  aux  chlo- 
rures; avec  l'hydrogène,  pour  former  de  l'acide  cyanhydri- 
que,  semblable  à  l'acide  chlorhydrique;  avec  le  chlore,  pour 
former  du  chlorure  de  cyanogène,  etc.  ;  bref  la  théorie  du 
cyanogène,  envisagé  comme  radical  composé,  est  due  à  Gay- 
Lussac  (1) .  L'acide  cyanique  a  été  découvert  par  M.Wohler  (2), 
et  l'étude  des  métamorphoses  des  composés  cyaniques  (3)  a 
donné  lieu  à  une  vaste  famille  de  dérivés,  dont  la  théorie  se 
rattache  en  partie  à  celle  du  cyanogène,  en  partie  à  celle  des 
amides  (4). 

(1)  GaY-Lussac,  A}}vales  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  136;  1815. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  XXVII,  p.  196. 
1824. 

(3)  Voir  surtout  les  travaux  de  M.  Liebig. 

(4)  Voir  mon  Traité  Elémentaire  de  Chimie  organique,  p.  1549;  1872. 
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S'il  n'existe  qu'un  seul  exemple  avéré  d'un  radical  composé 
analogue  aux  métalloïdes,  au  contraire,  le  nombre  des  radi- 
caux composés  comparables  aux  métaux  s'est  extrêmement 
multiplié  depuis  quelques  années.  Tous  ces  corps  sont  for- 
més par  l'association  des  éléments  hydrocarbonés  avec  un 
métal  proprement  dit,  lequel  communique  à  l'ensemble  la 
plupart  de  ses  propriétés  fondamentales. 

Le  premier  radical  complexe  de  cette  nature  a  été  décou- 
vert par  M.  Bunsen.  C'est  le  cacodyle.  Voici  dans  quelles 
conditions  il  a  été  formé  pour  la  première  fois  et  quelles  en 
sont  les  propriétés  essentielles  (I).  En  distillant  un  mélange 
d'acétate  de  potasse  et  d'acide  arsénieux,  on  avait  depuis 
longtemps  obtenu  un  liquide  volatil,  spontanément  inflam- 
mable au  contact  de  l'air,  et  renfermant  de  l'arsenic  parmi 
ses  éléments.  C'est  avec  ce  liquide  que,  par  une  série  de 
traitements  convenables,  M.  Bunsen  est  parvenu  à  former 
le  cacodyle  lui-même.  Ce  radical,  composé  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d  arsenic,  est  un  liquide  transparent,  plus 
pesant  que  l'eau,  incolore,  visqueux,  très-vénéneux.  En 
s' unissant  directement  à  l'oxygène,  au  soufre,  au  chlore,  il 
donne  naissance  à  deux  oxydes,  à  un  acide,  à  plusieurs  sul- 
fures, à  plusieurs  chlorures,  etc.  Son  protoxyde  se  combine 
aux  acides  et  forme  des  sels  ;  son  chlorure  cède  immédia- 
tement au  nitrate  d'argent  le  chlore  qu'il  renferme.  Ce  même 
chlorure  est  décomposé  par  le  zinc  et  par  l'étain,  avec  régé- 
nération de  cacodyle.  Tous  ces  faits  établissent  l'existence 
d'un  radical  composé,  analogue  aux  métaux,  susceptible 
d'être  isolé  par  les  mêmes  méthodes,  apte  à  s'unir  aux  corps 
simples  de  la  même  manière. 

Le  cacodyle  est  demeuré  pendant  dix  ans  seul  de  son  es- 
pèce, dans  l'étude  des  substances  organiques.  Mais,  depuis 
on  a  obtenu  un  grand  nombre  de  radicaux  métalliques  ana- 
logues. Ces  découvertes  résultent  des  liens  que  le  cacodyle 

(i)  Aivi.  de  Ch.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  VI,  p.  1G7;  1842;  t.  VIII, 
p.  35(1;  -1843. 
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présente  vis-à-vis  des  alcools  et  qui  avaient  été  indiqués  dès 
l'origine  par  M.  Bunsen.  En  elTet,  le  cacodyle  se  rattache 
par  sa  composition  aux  dérivés  de  l'alcool  méthylique,  cir- 
constance qui  a  conduit  depuis  à  un  mode  de  préparation 
beaucoup  plus  général.  Il  a  suffi  de  prendre  pour  point  de 
départ  un  éther  proprement  dit,  tel  que  l'éther  chlorhydrique 
ou  l'éther  iodhydrique,  et  de  faire  agir  sur  cet  éther  un  ra- 
dical simple  combustible.  M.  P.  Thenard  découvrit  cette 
méthode  (1847),  en  étudiant  les  alcalis  phosphores  ;  il  en  fit 
la  première  application,  en  préparant  un  composé  semblable 
au  cacodyle,  mais  dans  lequel  le  phosphore  jouait  le  même 
rôle  que  l'arsenic  remplit  dans  le  cacodyle  lui-même.  La 
même  méthode  fut  bientôt  appliquée  à  la  préparation  de  ra- 
dicaux composés,  qui  renferment  des  corps  combustibles 
d'une  tout  autre  nature,  c'est-à  dire  des  métaux  véritables. 
Le  zinc  (1),  l'antimoine  (2),  l'arsenic,  l'étain,  le  plond3,  le  mer- 
cure, le  cadmium,  le  bismuth,  le  potassium,  etc.,  enfin  le  tel- 
lure, le  sélénium  (3)  et  même  le  soufre  (4)  ont  été  ainsi  com- 
binés avec  des  éléments  organiques  et  ont  concouru  à  la 
formation  d'une  multitude  de  radicaux  métaUiques  compo- 
sés, analogues  aux  métaux  simples,  et  dont  le  nombre  aug- 
mente chaque  jour. 

Un  groupe  tout  spécial  est  constitué  par  les  corps  qui 
dérivent  de  l'action  directe  des  métaux  alcalins  sur  certains 
carbures  d'hydrogène,  tels  que  l'acétylène,  et  par  les  com- 
posés qui  résultent  de  l'action  de  ces  mêmes  carbures  sur 
les  dissolutions  métalliques  (5). 

(1)  Frankland,  Annalen  der  Chcmie  und  Pliarmacie,  t.  LXXI, 
p.  214;  1849. 

(2)  LowiG  et  ScHWEiZER,  A»H.  dev  Chemie  und  Pharm.,  t.  LXXV, 
p.  315;  18.50. 

(o)  WOHLER,  Annaleti  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXXIV,  p.  69; 
1852. 

'^)  Œfelé,  Journal  of  the  Chemical  Society,  2"  série,  t.  II,  p.  105, 
1864.  —  Dehn,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Supplément,  t.  IV, 
p.  82,  1865.  —  Cahours,  Conwtes  Rendus,  t.  LX,  p.  620  et  1 147,  1865. 

(5)  Berthelot,  Aiin.  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IX, 
p.  385,  1866;  et  t.  XII,  p.  155,  1867. 
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La  génération  des  radicaux  et  les  limites  qui  président  à 
leur  formation,  limites  comparables  à  la  saturation  des  mé- 
taux générateurs  par  les  éléments  simples,  ont  été  précisées 
par  les  travaux  de  MM.  Frankland,  Baeyer  (1)  et  surtout  par 
ceux  de  M.  Cahours  (2). 

Citons  encore  les  travaux  patients  et  systématiques  de 
M.  Friedel  sur  les  dérivés  organiques  du  silicium,  comparés 
à  ceux  du  carbone  (3)  ;  ainsi  que  l'intervention  du  zincéthyle, 
employé  par  un  grand  nombre  de  chimistes  dans  la  forma- 
tion synthétique  d'une  multitude  de  composés,  tels  que  les 
carbures  d'hydrogène,  les  acétones,  les  alcools  tertiaires, 
les  acides  organiques,  etc. 

A  côté  des  radicaux  véritables,  dont  nous  venons  de  re- 
tracer l'histoire,  les  chimistes  ont  poursuivi  l'étude  des  ra- 
dicaux fictifs,  tels  que  l'éthyle,  l'amide,  le  méthyle,  etc.  La 
conception  des  radicaux  de  ce  genre  n'était  à  l'origine  qu'une 
simple  variante  de  la  théorie  des  éthers  et  de  celle  des 
amides  :  elle  proposait  d'assimiler  l'alcool  à  un  hydrate  ba- 
sique, l'éther  hydrique  à  un  oxyde,  les  éthers  composés  à 
des  sels;  elle  comparait  les  amides  aux  acides  anhydres.  De 
là  des  notations,  souvent  fort  élégantes,  et  de  nombreux 
travaux  suscités  par  la  discussion  de  ces  théories.  Mais  en 
réalité  les  propriétés  des  amides  ne  présentent  rien  de  com- 
mun avec  celles  des  acides  anhydres,  et  nous  verrons  plus 
loin  que  l'alcool  et  les  éthers  sont  des  substances  qui  n'ont 
point  d'analogues  véritables  en  chimie  minérale. 

A  l'origine  on  ne  connaissait  aucun  corps  qui  répondît  aux 
formules  des  radicaux  précédents  :  on  était  dès  lors  autorisé 
jusqu'à  un  certain  point  à  expliquer  les  divergences  qui 
existaient  entre  les  faits  et  la  théorie  par  le  défaut  de  stabi- 
lité de  ces  prétendus  radicaux.  Mais,  depuis,  on  a  réussi  à 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CVII,  p.  257;  1858. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Phi/sique,  3«  série,  t.  l-iCU,  p.  257  ;  1861. 

(3)  Comptes  Rendus,  t.  LVl,  p.  590,  1863;  t.  LXIV,  p.  1295  et  p.  1841, 
1867,  —  t.  LXX,  p.  1407,  1870,  etc.,  etc. 
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obtenir  par  des  méthodes  fort  ingénieuses  plusieurs  d'entre 
eux,  tels  que  l'éthyle,  le  méthyle,  etc.  (1).  Or  il  s'est  trouvé 
que  ces  composés  ne  jouissent  point  des  propriétés  des  ra- 
dicaux qu'ils  sont  censés  représenter.  Entre  eux  et  l'ensem- 
ble des  composés  que  leurs  formules  sembleraient  y  ratta- 
cher, il  n'existe  d'autres  Mens  que  ces  formules  mêmes;  mais 
les  prétendus  radicaux  ne  sont  point  les  composés  à  l'aide 
desquels  on  peut  former  méthodiquement  tous  les  autres. 
C'est  pourquoi  la  plupart  des  chimistes,  qui  sont  restés  fi- 
dèles à  la  théorie  des  radicaux,  regardent  aujourd'hui  les 
corps  dont  il  s'agit  et  qui  figurent  dans  les  formules,  comme 
essentiellement  distincts  des  corps  réels  qui  possèdent  la 
même  composition.  Leur  opinion  à  cet  égard  est  exprimée 
avec  une  grande  netteté  par  ces  paroles  de  Gerhardt  (2)  : 
«  Je  prends,  dit-il,  l'expression  de  radical  dans  le  sens  de 
«  rapport  et  non  dans  celui  de  corps  isolable  ou  isolé.  » 

On  voit  que  les  radicaux  employés  dans  les  formules  des 
éthers  et  des  amides  ne  sont  plus  regardés  maintenant  que 
comme  des  êtres  purement  symboUques  et  imaginaires.  Du 
reste,  ces  opinions  ont  été  étendues  par  leurs  auteurs  à  la 
chimie  minérale  elle-même.  Leur  appUcation  à  cette  science 
mérite  d'être  rappelée  ici,  parce  qu'elle  est  des  plus  caracté- 
ristiques. Aux  radicaux  simples  ordinaires,  tels  que  le  soufre, 
l'azote,  le  phosphore,  etc.,  que  l'on  a  coutume  d'envisager 
en  chimie  minérale,  on  a  voulu  substituer,  par  une  consé- 
quence inévitable  des  mêmes  idées  (3),  des  radicaux  com- 
posés ,  correspondants  à  ceux  de  la  chimie  organique ,  tels 
que  le  sulfuryle,  le  nitryle,  l'azotyle,  le  phosphoryle,  etc. 
Ainsi,  par  un  retour  étrange,  après  être  partis  de  l'idée  des 
corps  simples  minéraux  pour  l'étendre  à  la  chimie  organique 
en  la  généralisant ,  les  partisans  de  la  théorie  des  radicaux 


(1  )  FuANKLAND  et  KoLBE,  Annalen der  CJtemieund  Pharmacie,  t.  LXV, 
p.  269;  1848.  —  Frankland,  même  Recueil,  t.  LXXI,  p.  171;  1849. 
(%  Traité  de  Chimie  organique,  t.  IV,  p.  568;  1856. 
(3)  GERHAnoT,  Traité  de  Chimie  organique,  t.  IV,  p.  601  ;  1856. 
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en  étaient  venus  à  supprimer,  même  en  chimie  minérale , 
les  corps  simples  véritables  dans  l'interprétation  des  phéno- 
mènes. Ce  n'est  pas  le  premier  exemple,  dans  1  histoire  des 
sciences ,  d'un  système  qui ,  se  substituant  à  la  série  réelle 
des  phénomènes  reconnus  par  l'expérience,  avec  la  préten- 
tion de  les  simplifier ,  mais ,  poussé  par  une  suite  fatale  de 
déductions  logiques,  arrive  enfm  à  détruire  ses  propres  fon- 
dements. 

Cette  contradiction  a  amené  dans  les  opinions  des  chi- 
mistes une  évolution  nouvelle,  qui  fait  remonter  toute  l'in- 
terprétation jusqu'aux  propriétés  supposées  des  éléments 
eux-mêmes ,  envisagés  comme  mono-atomiques ,  bi,  tri  ou 
tétratomiques.  On  y  reviendra  plus  loin. 


VI 
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Les  substances  artificielles,  dont  on  a  exposé  jusqu'ici  la 
formation,  représentent  les  mêmes  fonctions  générales  que 
les  composés  minéraux,  c'est-à-dire  celles  de  radicaux,  d'a- 
cides, d'alcalis.  L'analogie  entre  les  substances  organiques 
de  cet  ordre  et  les  substances  minérales  correspondantes 
va  plus  loin  encore  :  elle  se  retrouve  jusque  dans  le  mode 
d'après  lequel  les  réactions  s'accomplissent.  En  effet,  tous 
les  composés  dont  nous  venons  de  parler  manifestent  immé- 
diatement, soit  par  affinité  simple,  soit  par  affinité  résul- 
tante, les  propriétés  caractéristiques  des  éléments  minéraux 
qu'ils  renferment.  C'est  par  la  fixation  de  l'oxygène  sur  des 
éléments  hydrocarbonés  que  l'on  constitue  presque  tous  les 
acides  organiques  ;  les  alcalis  participent  des  propriétés  de 
l'ammoniaque  qui  sert  à  les  produire  ;  c'est  également  aux 
métaux  générateurs  que  les  radicaux  métalliques  composés 
doivent  leurs  caractères  les  plus  frappants.  En  définitive, 


i[i-2  FONCTIONS   CHIMIQUES 

quelle  que  soit  la  variété  de  tous  ces  composés  et  la  mobi- 
lité relative  de  leurs  éléments,  ils  ne  font  que  reproduire, 
dans  des  conditions  plus  délicates,  les  aptitudes  fondamen- 
tales des  élém.ents  minéraux  qui  concourent  à  les  former. 
Il  n'en  est  pas  de  même  des  substances  dont  on  va  main- 
tenant retracer  l'histoire ,  c'est-à-dire  des  alcools  ,  des 
éthers,  des  aldéhydes,  des  carbures  d'hydrogène,  des  ma- 
tières sucrées,  des  corps  gras  neutres,  etc.  Tous  ces  corps 
jouissent  de  propriétés  spéciales,  aussi  nettement  définies 
que  celles  des  composés  précédents,  mais  d'un  ordre  tout 
nouveau  et  qui  le  plus  souvent  s'écarte  entièrement  des 
analogies  proprement  dites  de  la  chimie  minérale.  Donnons 
quelques  détails  sur  ce  point  capital.  Les  alcools,  les  car- 
bures d'hydrogène,  les  matières  sucrées  sont  neutres,  à  un 
titre  tout  différent  des'  substances  minérales  :  en  général, 
ces  corps  ne  manifestent  point  leurs  affinités  vis-à-vis  des 
autres  substances  organiques  par  des  actions  subites  et 
violentes.  Un  semblable  caractère  les  éloigne  tout  d'abord 
de  presque  tous  les  composés  minéraux  et  particulièrement 
des  acides,  des  bases  et  des  sels,  tous  corps  dont  les  réac- 
tions réciproques  sont  immédiates  et  souvent  énergiques. 
Cependant  les  principes  organiques  dont  il  s'agit  peuvent 
aussi  entrer  en  combinaison,  soit  entre  eux,  soit  avec  les 
acides.  Ainsi  prennent  naissance  les  éthers  et  les  corps  gras 
neutres,  tous  composés  formés  par  l'union  d'un  acide  avec 
un  principe  organique  et  dans  lesquels  l'acide  se  trouve 
neutralisé.  Mais  les  composés  résultants  ne  jouissent  point 
des  propriétés  ordinaires  des  sels  proprement  dits.  En  effet, 
ces  composés  ne  se  prêtent  point  à  des  dédoublements  brus- 
ques, à  des  décompositions  subites,  comme  les  sels  le  font 
en  général  ;  on  ne  réussit  guère  à  déplacer  immédiatement 
l'acide  qui  est  contenu,  par  un  autre  acide  ;  ou  bien  à  l'unir 
de  suite  avec  une  base  minérale  :  bref,  les  éthers  et  les 
corps  gras  neutres  ne  manifestent  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  les  affinités  des  acides  qui  ont  concouru  à  les  for- 
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mer.  Les  propriétés  de  ceux-ci  sont  en  quelque  sorte  deve- 
nues latentes  ;  l'influence  du  temps  et  de  conditions  parti- 
culières est  presque  toujours  indispensable  pour  les  mettre 
en  évidence.  Ce  sont  là  des  phénomènes  d'autant  plus  frap- 
pants, que  les  composés  organiques  dont  il  s'agit  ne  sont  pas 
doués  d'une  stabilité  absolue  supérieure  à  celle  des  com- 
posés minéraux  :  au  contraire,  les  affinités  qui  tiennent 
réunis  leurs  générateurs  sont  peu  énergiques  ;  des  influences 
très-faibles,  celle  de  l'eau  par  exemple,  suffisent  pour  les 
décomposer.  Par  là  même,  les  corps  dont  il  s'agit  se  prê- 
tent plus  facilement  que  les  substances  minérales  aux  méta- 
morphoses chimiques  qui  s'opèrent  au  sein  des  êtres  vivants. 
Bref,  nous  rencontrons  ici  tout  un  otdre  de  faits  nouveaux, 
dont  la  nature  propre  imprime  un  cachet  spécial  à  la  chimie 
organique. 

C'est  par  l'étude  de  l'alcool  que  l'on  a  débuté  dans  la 
longue  série  de  découvertes  qui  ont  conduit  à  ces  résultats 
fondamentaux.  Extrait  du  vin  par  les  Arabes  (1),  et  connu  des 
alchimistes  sous  le  nom  d'esprit  ardent,  l'alcool  a  fixé  de 
tout  temps  l'attention  des  expérimentateurs  ;  son  étude  a 
joué  un  grand  rôle  dans  les  premières  expHcations  des  phé- 
nomènes chimiques,  dans  celle  de  la  combustion  principa- 
lement. 

Bientôt  on  commença  à  soupçonner  les  transformations 
que  les  acides  éprouvent,  par  le  fait  de  leur  mélange  avec 
l'alcool  ;  on  remarqua  surtout  l'atténuation  de  leurs  pro- 
priétés actives  qui  en  est  la  conséquence.  C'est  ce  que  té- 
moigne l'emploi  de  semblables  mélanges,  connus  en  phar- 
macie sous  les  noms  d'esprit  de  nitre  didcifié,  d'esprit  de  sel 
dulcifié,  ou  eau  tempérée  de  Basile  Valentin  (xvi«  siècle), 
d'eau  de  Rabel  (xvip  siècle),  d'élixir  de  vitriol,  etc.  La  dé- 


(1)  Le  mot  alcool  rlésignait  à  l'origine  une  substance  exlrèmemenl 
atténuée  par  voie  chimique  ou  mécanique.  Alcooliser  une  substance, 
c'était  la  mettre  en  poudre  impalpable.  Ce  sens  est  conforme  à  l'elv- 
mologie  arabe  du  mot  alcool. 
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couverte  des  éthers  ne  tarda  pas  à  manifester  un  nouveau 
progrès  dans  cette  direction. 

Le  nom  à'éther  a  été  d'ai^ord  appliqué  à  un  liquide  très- 
volatil,  doué  d'une  odeur  suave  et  pénétrante,  que  l'on 
obtient  en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfuri- 
que.  Déjà  connu  au  xvi«  siècle  et  décrit  sous  le  nom  d'Iuiile 
douce  de  vin  par  Valérius  Cordus,  l'éther  devint,  dans  le 
cours  du  xviii^  siècle,  l'objet  des  investigations  d'un  grand 
nombre  de  chimistes.  A  l'origine,  on  ne  comprit  point  claire- 
ment quels  liens  précis  unissent  l'éther  avec  les  corps  sous 
l'influence  desquels  il  prend  naissance.  Cependant  on  définit 
d'une  manière  exacte  les  conditions  de  sa  formation,  au 
moyen  de  l'alccol  et  de  l'acide  sulfurique  ;  on  reconnut  éga- 
lement que  d'autres  acides,  tels  que  l'acide  nitrique,  l'acide 
marin  (aujourd'hui  acide  chlorhydrique)  et  l'acide  du  vi- 
naigre (acide  acétique)  étaient  capables  de  former  avec  l'es- 
prit-de-vin  des  liqueurs  qui  ont  les  propriétés  essentielles 
de  l'éther  :  seulement  ces  nouvelles  substances  diffèrent  de 
l'éther  proprement  dit  ou  vitriolique  par  certaines  pro- 
priétés qui  sont  particulières  à  chacune  d'elles  (1). 

Les  différences  furent  attribuées  dès  l'origine  à  la  présence 
de  quelque  portion  de  l'acide  primitif,  retenu  dans  l'éther 
résultant.  De  là  les  noms  d'élher  acétique,  d'éther  marin, 
d'éther  sulfurique  ;  les  deux  premiers  conformes  aux  opi- 
nions actuelles,  le  dernier  inexact,  puisque  l'éther  propre- 
ment dit  ne  renferme  aucun  des  éléments  de  l'acide  qui  sert 
à  l'obtenir.  Toutefois  les  opinions  de  ce  temps  étaient  si 
vagues,  si  peu  définies,  les  fondements  de  toute  la  chimie  si 
imparfaitement  reconnus,  qu'il  faudrait  se  garder  d'assimiler 
trop  étroitement  à  nos  opinions  celles  de  l'époque  antérieure 
à  la  chimie  pneumatique.  Souvent  les  mêmes  mots  ne  dési- 
gnent plus  les  mêmes  objets  :  un  long  usage  en  a  graduel- 
lement changé  l'ancienne  signification.  C'est  ainsi  que  l'a- 

(1)  Macquer,  Dictionnaire  de  Chimie,  t.  II,  p.  115;  1778, 
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cicle  retenu  dans  les  élhers,  d'après  les  opinions  anciennes, 
participait  bien  des  propriétés  de  l'acide  générateur  ;  mais  il 
intervenait  aussi  en  vertu  des  idées  relatives  à  l'acide  uni- 
versel, que  l'on  croyait  être  latent  dans  une  infinité  de  com- 
posés. En  l'absence  de  toute  idée  précise  relativement  à 
l'existence  et  aux  caractères  des  principes  définis,  tous  les 
éthers  étaient  regardés  à  cette  époque  comme  des  variétés 
de  l'éther  ordinaire. 

Cependant  Scheele  (1)  avait  déjà  commencé  à  énoncer  des 
résultats  plus  exacts  sur  la  formation  et  la  constitution 
des  éthers  composés,  lorsque  les  recherches  de  Thenard  (2) 
et  celles  de  Gehlen  sur  les  éthers  muriatique,  acétique  et 
nitreux  fixèrent  les  idées  et  les  amenèrent  à  une  précision 
définitive.  Ces  trois  éthers  furent  distingués  les  uns  des 
autres  avec  exactitude  ;  les  relations  remarquables  qui  exis- 
tent entre  eux  et  les  acides  générateurs  furent  définis  par 
Thenard. 

On  reconnut,  non  sans  étonnement,  que  l'éther  muriati- 
que, quoique  formé  par  la  combinaison  de  l'acide  muriati- 
que (chlorhydrique)  et  de  l'alcool,  est  cependant  privé  de 
toutes  les  propriétés  caratéristiques  des  combinaisons  mu- 
riatiques.  Il  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent  ;  il  n'agit 
point  sur  la  teinture  de  tournesol.  Pour  faire  reparaître  l'a- 
cide muriatique,  il  est  nécessaire  de  détruire  cet  éther  :  sa 
combustion,  par  exemple,  développe  une  grande  quantité 
d'acide ,  qui  retrouve  dès  lors  l'aptitude  à  rougir  le  tour- 
nesol et  à  précipiter  le  nitrate  d'argent.  Jusqu'à  ce  moment 
l'acide  était  demeuré  dissimulé,  dans  l'éther  qu'il  avait  formé 
en  s'unissant  à  l'alcool.  Il  s'y  trouvait  donc  combiné  tout 
autrement  que  dans  les  muriates  (chlorures)  ;  il  y  existait  de 
la  même  manière  que  les  éléments  de  l'eau,  ceux  de  l'acide 
carbonique  et  ceux  de  l'ammoniaque  existent  dans  les  ma- 

(1)  Samtnlliche  Werke,  t.  II,  p.  303;  1793. 

(2')  Mémoires  de  la  Société  d'Arciieil,  1806,  1809.  —  Traité  de  Chi- 
mie, 2«  édition,  t.  I,  p.  283,  270,  278;  1818. 
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lières  animales.  Il  en  est  de  même  de  l'éther  acétique,  formé 
avec  le  concours  de  l'acide  acétique  et  dans  lequel  cet  acide 
a  cessé  d'être  manifeste.  En  effet  cet  éther,  étant  distillé 
avec  la  potasse,  reproduit  l'acide  acétique  et  l'alcool,  c'est- 
à-dire  les  deux  corps  générateurs. 

Seul,  l'éther  ordinaire  ne  retient  aucune  trace  de  l'acide 
sulfuriqne  employé  à  le  former  ;  circonstance  qui  doit  faire 
disparaître  le  nom  d' éther  sulfurique,  sous  lequel  il  a  été  si 
longtemps  désigné.  Après  avoir  constaté  cette  différence,  il 
devint  nécessaire  d'invoquer  pour  l'éther  ordinaire  une 
explication  particulière  :  sa  production  fut  alors  attribuée 
par  Fourcroy  et  Vauquelin  à  un  phénomène  de  déshydrata- 
tion, provoqué  par  l'acide  sulfurique,  et  qui  était,  disaient-ils, 
accompcigné  par  la  séparation  simultanée  d'une  portion  du 
carbone  de  l'alcool  (1).  A  la  même  époque  remonte  la  décou- 
verte de  l'acide  sulfovinique  (acide  éthylsulfurique]  ;  c'est 
un  composé  d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  Le  dernier  acide 
est  dissimulé,  au  même  titre  que  l'acide  chlorhydrique  dans 
l'éther  correspondant;  il  ne  manifeste  plus  son  action,  ni  sur 
les  sels  de  baryte,  ni  sur  les  sels  de  plomb,  etc.  Mais  la  na- 
ture propre  de  l'acide  sulfovinique  est  demeurée  longtemps 
controversée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  la  suite  des  travaux  de  Thenard  rela- 
tifs aux  éthers  muriatique,  nitreux,  acétique,  etc.,  les  rela- 
tions générales  qui  existent  entre  les  éthers  composés  et  les 
acides  générateurs,  ainsi  que  le  caractère  propre  des  com- 
binaisons éthérées,  se  trouvèrent  établies  :  un  grand  nom- 
bre d'idées  nouvelles  et  très-importantes  résultèrent  de  ces 
travaux.  Nous  en  avons  déjà  signalé  quelques-unes.  Bor- 
nons-nous maintenant  à  faire  remarquer  la  généralisation 
successive  du  mot  éther.  Appliqué  d'abord  à  une  substance 
unique  et  déterminée,  il  a  fmi  par  désigner  toute  une  catégo- 
rie, qui  comprend  aujourd'hui  un  nombre  immense  de  prin- 

vl)  Aurinks  de  Chimie,  t.  XXIII,  p.  203;  1797. 
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cipes  définis  ;  en  effet,  tout  acide  peut  s'unir  à  l'alcool  et 
former  un  éther  correspondant.  Parmi  ces  nouveaux  com- 
posés, les  uns  conservent  la  volatilité  et  l'odeur  pénétrante 
de  l'éther  ordinaire;  les  autres,  découverts  depuis,  sont,  au 
contraire,  tout  à  fait  fixes,  inodores,  et  ne  participent  plus 
en  apparence  aux  propriétés  physiques  de  l'éther  ordinaire. 
Ce  n'est  pas  tout  :  le  même  nom  d'éther  a  été  également 
apphqué  aux  combinaisons  que  les  acides  forment  avec  un 
grand  nombre  de  principes  analogues  à  l'alcool,  tels  que 
l'esprit  de  bois,  l'huile  de  pommes  de  terre,  l'éthal,  etc.  C'est 
ainsi  que  le  nom  d'éther  s'est  trouvé  peu  à  peu  détourné  de 
sa  signification  originelle;  il  a  fini  par  désigner  des  compo- 
sés, tels  que  le  blanc  de  baleine,  qui  ne  présentent  pour 
ainsi  dire  aucune  propriété  commune  avec  le  corps  désigné 
autrefois  sous  la  même  dénomination.  De  semblables  géné- 
ralisations ont  caractérisé  dans  tous  les  temps  la  nomencla- 
ture chimique,  comme  en  témoigne  l'origine  des  mots  sel, 
acide,  alcali,  etc. 

Les  premières  bases  de  la  théorie  véritable  des  éthers  ayant 
été  jetées,  on  ne  tarda  point  à  préciser  davantage  la  relation 
qui  existe  entre  l'alcool,  l'éther  ordinaire  et  l.^s  éthers  com- 
posés. Gay-Lussac  (1)  comparant  les  analyses  de  Saussure  et 
les  densités  gazeuses  de  l'alcool,  de  l'éther,  du  gaz  oléfiant 
et  de  l'éther  chlorhydrique,  fut  conduit  à  des  rapproche- 
ments remarquables  :  il  reconnut  en  effet  que  falcool  et 
l'éther  peuvent  se  représenter  par  de  Feau  et  du  bicarbure 
d'hydrogène  (gaz  oléfiant);  l'éther  chlorhydrique  se  repré- 
sente d'une  manière  analogue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
du  bicarbure  d'hydrogène,  unis  à  volumes  égaux. 

Cette  relation  fut  bientôt  généralisée,  d'abord  par  voie 
d'induction,  puis  par  des  expériences  directes  et  précises. 
La  découverte  de  l'éthal,  delà  cétine  et  la  connaissance  des 
relations  exactes  qui  existent  entre  leurs  compositions,  con- 

(I)  Annales  de  Chimie,  t.  XCV,  p.  311  ;  1815. 


138  FONCTIONS   CHIMIQUES 

duisirent  M.  Chevreul  (1)  à  regarder  tous  les  éthers  à  oxacides 
comme  susceptibles  d'être  représentés  par  l'union  de  l'hy- 
drogène bicarboné  avec  les  acides  anhydres  et  les  éléments 
de  l'eau.  Ici  intervient  une  idée  nouvelle,  d'une  grande  im- 
portance et  qui  était  demeurée  jusque-là  fort  confuse.  Elle 
est  relative  au  rôle  que  l'eau  joue  dans  la  formation  des 
éthers  composés.  En  effet,  lors  de  cette  formation  au  moyen 
de  l'alcool  et  d'un  acide,  les  éléments  de  Feau  s'éliminent; 
au  contraire,  lors  de  la  décomposition  d'un  éther  par  un  al- 
cali, la  réapparition  des  mêmes  générateurs  est  accompa- 
gnée d'une  manière  nécessaire  par  la  fixation  des  éléments 
de  l'eau.  Par  là  s'expliquent  en  quelque  façon  le  caractère 
propre  des  éthers  et  la  dissimulation  temporaire  des  acides 
qui  s'y  trouvent  combinés.  Les  travaux  de  M.  Chevreul  sur 
les  corps  gras  neutres,  et  les  expériences  précises  par  les- 
quelles il  a  établi  que  ces  corps  sont  résolubles,  dans  des 
conditions  analogues  aux  éthers  composés,  en  acides  gras  et 
en  glycérine,  avec  fixation  des  éléments  do  l'eau,  contribuè- 
rent surtout  à  porter  l'attention  sur  ces  nouvelles  considéra- 
tions. Cependant  la  relation  exacte  et  pondérale  qui  existe 
entre  les  éthers  à  oxacides,  leurs  générateurs  et  l'eau  élimi- 
née dans  la  combinaison,  n'avait  point  été  précisée  avant  les 
expériences  de  MM.  Dumas  et  BouUay  (2). 

A  ces  derniers  savants  revient  l'honneur  d'avoir  fixé  la 
constutition,  l'équivalent  et  la  densité  de  vapeur  des  princi- 
paux éthers  composés.  D'après  leurs  expériences,  un  éther 
composé  est  formé  en  général  par  l'union  de  1  équivalent 
d'alcool  etdel  équivalent  d'acide,  avec  séparation  de  2  équi- 
valents d'eau  :  on  peut  formuler  le  même  fait  d'une  autre 
manière,  en  disant  qu'un  élher  composé  résulte  de  l'union 
de  volumes  égaux  de  vapeur  d'alcool  et  de  vapeur  d'acide 
hydraté,   avec  séparation  d'un   même  volume  de  vapeur 

(1)  Considérations  sur  l'analyse  organique,  p.  192;  1824. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqiœ,  2'=  série,  t.  XXXVI,  p.  297  ; 
1827;  et  t.  XXXVII,  p.  15;  1828. 
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d'eau  :  le  volume  de  l'élher  composé,  pris  à  l'état  gazeux,  est 
le  même  que  celui  de  l'alcool  qui  a  concouru  à  le  former.  Il 
est  facile  de  conclure  de  ces  résultats  que  tout  éther  peut  se 
représenter,  comme  composition  et  volume  gazeux,  soit  par 
l'union  du  bicarbure  d'hydrogène  avec  l'acide  hydraté,  soit 
par  l'union  de  l'acide  anhydre  avec  l' éther  ordinaire. 

MM.  Dumas  et  Boullay  ont  indiqué  dès  l'origine  ces  deux 
manières  d'envisager  les  éthers  ;  ils  ont  préféré  le  premier 
point  de  vue  (combinaisons  de  bicarbure).  Ils  l'ont  même 
étendu,  non-seulement  aux  formules,  mais  aux  propriétés 
chimiques  des  éihers.  «  L'hydrogène  bicarboné,  disent-ils, 
«  joue  le  rôle  d'un  alcali  très-puissant,  doué  d'une  capacité  de 
«  saturation  égale  à  celle  de  l'ammoniaque,  et  qui  en  offri- 
«  rait  peut-être  la  plupart  des  réactions  s'il  était,  comme  lui, 
«  soluble  dans  l'eau.  »  Le  second  point  de  vue  (combinai- 
sons d'éther  ordinaire)  a  été  développé  surtout  par  Berzelius 
et  par  Liebig.  Cette  double  manière  de  voir  répond  à  la 
double  théorie  des  sels  ammoniacaux,  lesquels,  comme  on 
le  sait,  peuvent  se  représenter,  soit  par  l'ammoniaque  unie 
à  Facide  hydraté,  soit  par  l'oxyde  d'ammonium  combiné  à 
l'acide  anhydre. 

Quelques  années  après  les  découvertes  de  MM.  Dumas  et 
Boullay  sur  la  théorie  des  éthers,  cette  théorie  reçut  une 
généralisation  inattendue.  En  effet,  les  expériences  de 
MM.  Dumas  et  Peligot  (1)  ont  prouvé  quel'esprit-de-bois,  li- 
quide volatil  formé  dans  la  distillation  du  bois,  jouit  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  de  l'alcool  ;  l'esprit-de-bois  donne 
naissance  à  des  éthers  composés  aussi  nombreux,  formés 
exactement  suivant  les  mêmes  lois,  et  jouissant  des  mêmes 
propriétés  générales.  Les  éthers  composés  de  l'esprit-de- 
bois  peuvent  se  représenter  par  l'union  de  1  équivalent  d'es- 
prit-de-bois et  de  1  équivalent  d'acide,  avec  séparation  de  2 
équivalents  d'eau.  L'esprit-de-bois  peut  également  perdre 

(I)  Annules  de  Chimie  et  de  Pltysiijue,'i<'  série,  l.  LVIII,  p.  H;  1835. 
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la  moitié  de  son  oxygène  sous  forme  d'eau  et  produire  de 
l'éther  méthylique,  analogue  à  l'éther  ordinaire.  Enfin  il 
peut  s'oxyder,  perdre  2  équivalents  d'hydrogène  en  gagnant 
2  équivalents  d'oxygène,  et  produire  de  l'acide  formique  ;  ce 
qui  constitue  une  nouvelle  réaction,  parallèle  à  celle  en 
vertu  de  laquelle  l'alcool  produit  de  l'acide  acétique.  Bref, 
entre  les  combinaisons  de  l'alcool  et  celles  de  l'esprit-de- 
bois  il  existe  une  symétrie  parfaite.  A  chaque  corps  dérivé  de 
l'alcool,  répond  presque  toujours  un  corps  dérivé  del'esprit- 
de-bois,  formé  dans  des  conditions  presque  identiques,  doué 
de  propriétés  semblables,  et  dont  la  formule  se  construit  en 
retranchant  de  la  formule  du  composé  alcooUque  2  équiva- 
lents de  carbone  et  2  équivalents  d'hydrogène,  c'est-à-dire 
la  même  différence  qui  existe  entre  la  formule  de  l'alcool 
et  celle  de  l'esprit-de-bois.  L'existence  et  les  propriétés  de 
l'esprit- de-bois  permettent  donc  de  généraliser  les  résultats 
déduits  de  l'étude  de  l'alcool. 

Une  constitution  analogue  à  celle  de  l'alcool  et  de  l'esprit- 
de-bois  appartient  à  l'éthal.  Ce  corps  avait  été  obtenu  par 
M.  Che\  reul  en  saponifiant  le  blanc  de  baleine,  puis  analysé 
et  caractérisé  par  ce  savant  (1).  Les  rapprochements  qui  exis- 
tent entre  l'éthal  et  l'alcool  ont  été  complétés  par  MM.  Du- 
mas etPehgot  (2).  Ces  savants  ont  établi  que  l'éthal  peut  for- 
mer :  1°  des  éthers  composés,  en  s'unissant  aux  acides  à 
équivalents  égaux  avec  élimination  de  2  équivalents  d'eau  ; 
2"  un  carbure  d'hydrogène,  l'éthalène,  analogue  au  gaz  dé- 
fiant, mais  huit  fois  aussi  condensé  ;  3°  on  a  reconnu  depuis 
que  l'éthal  engendre  un  acide  formé  par  la  perte  de  2  équi- 
valents d'hydrogène  et  par  la  fixation  de  2  équivalents 
d'oxygène,  à  la  manière  de  T acide  acétique,  etc.  A  chaque 
corps  dérivé  de  l'alcool  ordinaire,  correspond  en  général  un 
corps  dérivé  de  l'éthal  et  formé  par  une  réaction  parallèle  : 
la  formule  de  ce  dérivé  Le  construit  en  ajoutant  à  la  formule 

(1)  Recherches  sur  les  corps  gras,  p.  161,  170,  444;  1823. 

i3)  Aiinalcs  de  Chimie  et  de  Physique,  2*^  série,  t.  LXII,  p.  5;  1836- 
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du  composé  alcoolique  28  équivalents  de  carbone  efî^S  équi- 
valents dhydrogène,  c'est-à-dire  la  même  différence  qui 
existe  entre  la  formule  de  l'alcool  et  celle  de  l'éthal. 

C'est  ainsi  que  l'alcool  est  devenu  le  type  d'une  classe  en- 
tière de  composés.  Tous  ces  composés  sont  aujourd'hui  dé- 
signés sous  le  nom  générique  à'alcools  :  alcool  ordinaire  ou 
éthylique,  alcool  méthylique  (esprit-de-bois),  alcool  éthali- 
que.  Tous  possèdent  les  mêmes  propriétés  générales,  et  don- 
nent naissance  à  des  composés  analogues.  Tout  ce  qui  a  été 
dit  de  l'alcool  ordinaire  et  de  ses  éthers  s'applique  aux  autres 
alcools  et  à  leurs  éthers  :  il  suffit  de  connaître  les  composés 
de  l'alcool  ordinaire,  pour  prévoir  l'existence,  la  formule  et 
le  mode  de  formation  des  composés  correspondants,  produits 
par  les  autres  alcools.  Cette  généralisation  des  propriétés 
d'un  corps,  devenu  ainsi  le  type  de  toute  une  classe,  est 
d'autant  plus  digne  de  remarque,  qu'elle  a  pris,  par  les  pro- 
grès successifs  de  la  science,  un  caractère  de  plus  en  plus 
frappant  de  précision  et  de  régularité. 

En  effet,  aux  trois  alcools  précédents  est  bientôt  venu  se 
joindre  un  alcool  nouveau,  dont  la  découverte  a  achevé  de 
généraliser  la  théorie.  C'est  l'alcool  amylique  (1],  découvert 
par  M.  Cahours  dans  les  résidus  de  la  fermentation  vineuse. 
Cet  alcool  est  apte  à  former  :  1°  des  éthers  composés  ;  2°  un 
carbure  d'hydrogène,  Famylène,  analogue  au  gaz  oléfiant  ; 
3"  un  éther  simple  ;  4°  un  acide  analogue  à  l'acide  acétique 
et  identique  avec  l'acide  valérianique.  A  chaque  corps  dé- 
rivé de  l'alcool  ordinaire  répond  en  général  un  corps  dérivé 
de  l'alcool  amylique  :  sa  formule  se  construit  en  ajoutant  à 
celle  du  composé  alcoolique  6  équivalents  de  carbone  et 
6  équivalents  d'hydrogène. 


(1)  Cahours,  A)inales  de  CItimie  et  de  Pliysique,  2»  série,  t.  LXX, 
p.  81;  1839;  et  t.  LXV,  p.  193;  181-0.  —  Balard,  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3'  série,  t.  XII,  p.  294;  1844. 
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ALDÉHYDES.    —    DEFINITIONS    DES   ALCOOLS. 

En  même  temps  que  le  nombre  des  alcools  recevait  de 
nouveaux  accroissements ,  la  multitude  de  leurs  dérivés 
augmentait  chaque  jour.  Parmi  ces  dérivés,  les  uns  appar- 
tiennent aux  c.itégories  des  éthers,  des  carbures  d'iiydro- 
gène,  des  radicaux  composés,  des  acides,  etc.,  tous  corps 
dont  il  a  déjà  été  question  dans  les  paragraphes  précédents. 
D'autres,  au  contraire,  appartiennent  à  des  groupes  nou- 
veaux ;  parmi  ces  derniers,  les  corps  qui  présentent  le  plus 
d'intérêt  sont  les  aldéhydes. 

Leur  découverte  est  liée  à  l'étude  de  l'oxydation  des 
alcools.  En  effet,  c'est  en  oxydant  l'alcool  avec  ménagement, 
que  l'on  a  formé  l'aldéhyde  ordinaire  (1).  L'aldéhyde  est  un 
composé  extrêmement  volatil,  entrevu  par  Dôbereiner,  étu- 
dié et  définitivement  fixé  dans  la  science  par  Liebig  (2).  Dé- 
rivé de  l'alcool  par  simple  perte  de  2  équivalents  d'hy- 
drogène, l'aldéhyde  en  retient  le  carbone  et  l'oxygène.  Il 
constitue,  par  sa  composition  et  par  ses  propriétés,  un  corps 
intermédiaire  entre  l'alcool  et  l'acide  acétique.  Sous  l'in- 
fluence des  agents  d'oxydation,  il  peut  fixer  encore  2  équi- 
valents d'oxygène  et  se  changer  en  acide  acétique.  D'après 
ces  résultats,  on  voit  que  l'oxydation  de  l'alcool  s'opère  en 
deux  temps  .  dans  le  premier  moment,  ce  corps  perd  de 
l'hydrogène,  sans  rien  gagner  ;  dans  le  deuxième  moment, 
il  gagne  de  l'oxygène,  sans  perdre  davantage  d'hydrogène. 

L'aldéhyde  n'est  point  un  être  unique  et  sans  analogue  ;  à 
chacun  des  alcools  cités  tout  à  l'heure,  répond  en  général  un 


(1)  Alcool  déshydrogéné. 

(2)  Aiumles  de  Chimie  et  de  Physique,  2=  série,  t.  LIX,  p.  289;  1835. 
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aldéhyde.  Le  nombre  des  aldéhydes  connus  aujourd'hui  est 
même  plus  grand  que  celui  des  alcools.  En  effet,  on  a  décou- 
vert un  grand  nombre  de  principes  naturels,  doués  des 
mêmes  caractères  fondamentaux  que  les  aldéhydes  et  no- 
tamment aptes  à  se  changer  en  acides  par  simple  fixation  de 
2  équivalents  d'oxygène.  La  plupart  des  essences  oxygénées 
jouent  le  rôle  d'aldéhydes.  On  a  déjà  signalé  les  métamor- 
phoses de  l'un  de  ces  aldéhydes  naturels,  l'essence  d'a- 
mandes amères  ;  elles  ont  servi  de  type  à  l'étude  d'un  grand 
nombre  d'autres  (1).  Citons  encore  l'essence  de  cannelle  ou 
aldéhyde  cinnamique  (2),  l'essence  de  reine  de  prés  ou  aldé- 
hyde salicylique  (3),  l'essence  de  cumin  ou  aldéhyde  cumini- 
que(4),  l'aldéhyde  anisique(5),  enfin  le  camphre  lui-même  (6). 
Les  faits  qui  précèdent  montrent  quelle  importance  pré- 
sentent la  découverte,  l'étude  et  la  synthèse  des  alcools, 
combien  est  nombreuse  et  variée  la  série  de  leurs  dérivés. 
Cette  importance  des  alcools  est  nettement  résumée  dans 
les  paroles  suivantes  :  «  Découvrir  ou  caractériser  un  corps 
«  comme  alcool,  c'est  enrichir  la  chimie  organique  d'une 
«  série  de  produits  analogues  à  ceux  que  représente  en  chi- 
«  mie  minérale  la  découverte  d'un  métal  nouveau  (7).  »  Ajou- 
tons d'ailleurs  que  la  découverte  d'un  éther  bien  caracté- 
risé, et  qui  n'appartient  à  aucune  série  déjà  connue,  équi- 
vaut à  celle  d'un  alcool,  puisque  rien  n'est  plus  facile  que  de 
changer  un  éther  dans  l'alcool  correspondant. 


(1)  LiKBiG  et  WôHLER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série, 
t.  LI,  p.  273;  1831. 

(2)  Dumas  el  Peligot,  Annales  de  Chimie  et  de  Pliysique,  2°  .série, 
t.  LVU,  p.  305;   1834. 

(3)  PmiA,  même  Recueil,  2'-  série,  t.  LXIX,  p.  281;  1838. 

(4)  Gahouhs  et  (iEUHAHUT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3"  série,  t.  I,  p.  GO;  1841. 

(5)  Cahouus,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  sérieo  t.  XIV, 
p.  484;  1845. 

(Oj  Bkrthelot,  A)inales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  LVI, 
p.  9(5;  1858. 

(7)  Dumas  et  Stas,  Annales  de  Chimie  et  de  Phijsiqif,  2"  série 
t.   L.YXV,  p.  111;  1839. 
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Dans  le  développement  progressif  des  sciences,  les  idées 
fondamentales  demeurent  presque  toujours  entourées  de 
quelque  obscurité,  durant  les  premiers  moments  qui  suivent 
leur  découverte.  La  notion  des  alcools  n'a  point  échappé  à 
cette  loi  générale.  En  effet,  les  opinions  sur  la  nature  réelle 
des  alcools  et  sur  le  caractère  véritable  des  composés  qui 
doivent  être  rangés  dans  cette  catégorie  ne  furent  point  ar- 
rêtées tout  d'abord.  Pendant  quelque  temps,  on  voulut  tirer 
la  définition  des  alcools  de  la  proportion  d'oxygène  qu'ils 
renferment  ;  mais  cette  définition  ne  put  subsister,  parce 
qu'elle  conduisait  à  regarder  comme  des  alcools  véritables 
des  composés  d'un  ordre  tout  différent,  tels  que  l'acétone  et 
le  camphre,  dont  la  fonction  se  rapproche  plutôt  des  aldé- 
hydes ;  tels  que  le  composé  singulier  désigné  tour  à  tour 
sous  les  noms  d'acide  phénique  et  d'alcool  phénique  ;  tels 
enfin  que  l'indigo  lui-même.  On  a  encore  proposé  de  carac- 
tériser les  alcools  par  la  relation  plus  précise  qui  existe 
entre  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  mais  cette  relation  s'ap- 
plique également  à  des  corps  qui  ne  sont  point  des  alcools. 
Aujourd  hui  les  idées  ont  été  fixées  par  une  longue  suite  de 
discussions  et  de  découvertes  :  la  seule  définition  rigoureuse 
et  générale  des  alcools  qui  puisse  être  donnée  est  celle  que 
l'on  tire  de  leur  propriété  fondamentale,  on  veut  dire  de  la 
propriété  de  former  des  éthers. 


VIII 


SÉRIES    HOMOLOGUES.    —   ESSAIS    DIVERS   DE    CLASSIFICATION. 

Au  milieu  de  ces  fluctuations  d'opinions  qui  accompagnent 
toute  évolution  capitale  des  théories  scientifiques,  les  chi- 
mistes arrivèrent  à  établir  une  relation  d'un  tout  autre  ordre 
et  d'un  caractère  extrêmement  général  entre  les  divers  com- 
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posés  organiques  et  particulièrement  entre  les  alcools  :  c'est 
la  relation  dite  d'homologie.  En  voici  l'origine  (1). 

La  découverte  de  l'alcool  amylique  a  mis  dans  tout  son 
jour  un  lien  très-remarquable  et  déjà  pressenti,  entre  la 
composition  des  alcools,  celle  des  acides  et  celle  des  car- 
bures auxquels  les  alcools  peuvent  donner  naissance.  Si 
l'on  conqDare  la  composition  des  quatre  alcools 

Méthylique C^  H*  0^ 

Éthylique C^  H«  Cf 

Amylique, G^^H'^0- 

Éthalique G^^H-'^O^ 

celle  des  carbures  d'hydrogène, 

Gaz  oléfiant  ou  éthylène G'  H'' 

Amylène G'^H'» 

Éthalène G'^-H^^ 

et  celle  des  acides  correspondants, 

Formique G-  H-  0' 

Acétique G^  H'*  0' 

Valérianique ,  .  .  ,  .  C'*'H"^0-* 

Palmilique G'^-  H^^  qa 

il  est  facile  de  reconnaître  que  les  formules  des  divers  com- 
posés, caractérisés  par  une  fonction  chimique  commune,  ne 
difîèrent  deux  à  deux  que  par  un  certain  multiple  du  nombre 
constant  G-  H-.  Or,  au  moment  de  la  découverte  de  l'alcool 
amylique,  on  connaissait  déjà  un  grand  nombre  d'acides  qui, 
sans  dériver  d'un  alcool  connu,  pouvaient  à  juste  titre  venir 
se  ranger  dans  la  dernière  des  séries  précédentes.  En  effet, 
leurs  propriétés  chimiques  sont  analogues  ;  leurs  propriétés 

(1)  On  a  employé  dans  ce  chapitre  la  notation  des  équivalents,  qui 
est  celle  des  écrivains  de  IS'/O,  auteurs  des  découvertes  signalées 
dans  le  texte  :  la  filiation  historique  de  ces  idées  et  de  ces  travaux 
se  trouve  ainsi  exprimée  d'une  manière  plus  exacte. 

lîEUTHELOT.  10 
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physiques  et  leur  équivalent  varient  d'une  manière  progres- 
sive ;  enfin  leur  composition  ne  diffère  de  celle  des  acides 
compris  dans  cette  série  que  par  un  certain  multiple  du 
même  nombre  constant,  C-  H-. 
C'est  ainsi  que  les  acides 

Butyrique C«  H«  0' 

Caproïque =  .  C'-H'-O'' 

Œnanthylique G"H'''0' 

Caprique G^'^'H^^O^ 

Coccinique C-'''H-*^0' 

Myristique G^^H^^oi 

Margarique G^^H^'O^ 

Stéarique '.  .  .  .  G^^H^^'^O^ 

ont  pu  être  rapprochés  ajuste  titre  des  quatre  acides 

Formique G^  H^  0' 

Acétique G''  H'  0'' 

Valérique G'-^H'-^O'' 

Palmitique G-*-H-^-0'' 

L'ensemble  de  ces  acides  constitue  la  série  des  acides  gras . 

Il  y  a  trente  ans,  ces  rapprochements  sortaient  des  faits 
eux-mêmes  avec  trop  d'évidence  pour  n'être  pas  aperçus. 
Or  «  l'assimilation  de  tous  ces  acides  étant  admise  »,  on  est 
conduit  à  en  conclure,  d'après  M.  Dumas  : 

«  1°  Qu'il  existe  un  alcool,  un  éther  et  un  hydrogène  car- 
te boné,  correspondants  à  chacun  d'eux  ; 

«  2"  Qu'il  existe  un  aldéhyde  et  un  acétone ,  également 
«  correspondants  à  chacun  de  ces  acides  ; 

«  3°  Que,  de  même  qu'à  l'aide  des  agents  oxydants  on 
«  peut  convertir  l'acide  acétique  en  acide  formique ,  de 
«  même  on  peut  espérer  qu'en  agissant  sur  l'acide  marga- 
«  rique  on  pourra  réaliser  quelques-uns  des  acides  »  analo- 
gues, dont  l'équivalent  est  moins  élevé  (1). 

(1)  Traité  de  Cldmie  par  Dumas,  t.  VI,  p.  577;   1843.  —  Voir  aussi 
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La  dernière  conclusion  résultait  déjà  d'une  manière  non 
douteuse  des  expériences  de  Laurent  sur  l'oxydation  de 
l'acide  oléique(l).  En  effet,  on  a  vu  plus  haut  comment  un 
acide  gras,  étant  soumis  à  l'action  oxydante  de  l'acide  nitri- 
que, fournit  successivement  les  termes  nombreux  de  deux 
séries  d'acides,  savoir  : 

i"  Des  acides  volatils,  tels  que  : 

L'acide  caprique G-*^  H    0  '* 

L'acide  caprylique C'^H'^O' 

L'acide  cenanthylique G^^H^''0^ 

L'acide  caproïque C'-H'-O'* 

L'acide  valérique C'"H"^0^ 

L'acide  butyrique C^  H^  0' 

L'acide  propionique  .......  C^  H^  0' 

L'acide  acétique G '•  H''  0 ' 

tous  corps  analogues  par  leur  composition  à  l'acide  stéari- 
que  et  représentés  également  au  moyen  de  4  équivalents 
d'oxygène,  unis  à  un  même  carbure  d'hydrogène  plus  ou 
moins  condensé  ; 
2"  Des  acides  fixes,  tels  que  : 

L'acide  subérique G'^H'eo*^ 

L'acide  pimélique G'''H'-0'^ 

L'acide  adipique G'-H'<^0« 

L'acide  succinique G**  H"^  0** 

L'acide  oxalique G''  H-  O"* 

tous  corps  moins  hydrogénés  et  plus  oxygénés  que  les 
acides  volatils  correspondants.  Ge  sont  là  évidemment  des 
séries  du  même  ordre  que  celles  qui  dérivent  des  alcools. 

Ge  n'est  pas  tout  :  on  a  observé  dans  d'autres  expériences 
une  série  de  carbures  d'hydrogène  correspondants,  et  qui  se 

Dumas  et  Stas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*=  série,  t.  LXXIII, 
p.  -ler),  1G6;  1840, 
(1)  Aiviales  deChiinie  et  de  Physique,  S»^  série,  t.  LXVI,  p.  175;  1837. 
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rattachent  encore  aux  alcools.  En  effet,  nous  avons  montré 
dans  les  pages  précédentes  comment  les  acides  gras,  dis- 
tillés avec  un  alcali,  fournissent  les  carbures  d'hydrogène 
suivants  : 

Le  caprylène C'H"' 

L'œnanthylène C"H''' 

L'amylène C'"H'" 

Le  butylène C*  H» 

Le  propylène G''  jj** 

Le  gaz  oléfiant  ou  éthylène.  ...  C'  H'* 

Le  rapprochement  de  tous  ces  résultats,  comparés  à  ceux 
que  fournit  Tétude  des  alcools,  a  conduit  les  chimistes  à  grou- 
per une  multitude  de  composés  organiques  suivant  un  cer- 
tain nombre  de  séries,  formées  d'après  une  loi  régulière  et 
commune.  A  l'alcool  ordinaire,  C^^  H^  0^,  répond  toute  une 
série  d'alcools  représentés  par  la  formule  C^"  H2''+2  02,  tous 
doués  de  propriétés  physiques  et  chimiques,  les  unes  sem- 
blables, les  autres  modifiées  graduellement  avec  l'équivalent 
et  conformément  à  une  progression  régulière.  L'alcool  mé- 
thylique,  l'alcool  ordinaire,  l'alcool  amylique  et  l'alcool 
éthalique  sont  les  premiers  termes  connus  de  cette  série  ; 
leur  découverte  a  conduit  depuis  à  celle  d'un  grand  nombre 
d'alcools  analogues.  Au  gaz  oléfiant,  C-^  H^,  répond  de  même 
toute  une  série  de  carbures  d'hydrogène  C-'-  H-",  doués  de 
propriétés  analogues  et  présentant  la  même  composition, 
avec  une  condensation  différente.  A  l'acide  acétique,  C'  H  '  0^, 
se  rattache  également  la  série  des  acides  C-"  H-"  0%  laquelle 
commence  à  l'acide  formique  et  se  termine  aux  acides  gras 
proprement  dits,  etc.  A  l'acide  oxalique,  C*  H^  08,  ré- 
pondent encore  les  acides  G2«H2«-2  08.  A  l'aldéhyde  ordi- 
naire, C4H4  02,  répondent  les  aldéhydes  C2«H2«02,  etc. 
D'après  ces  résultats,  il  semble  que  tous  les  corps  d'une 
même  série  ne  sont  que  les  variantes  d'un  même  type  géné- 
ral ;  la  connaissance  d'un  certain  nombre  de  termes  d'une 
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série  conduit  à  prévoir  celle  de  tous  les  autres,  à  découvrir 
la  nature  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  les  plus 
essentielles  et  jusqu'aux  conditions  de  leur  formation.  En 
effet,  entre  les  séries  précédentes  et  celle  des  alcools,  il 
existe  des  liens  plus  étroits  que  ceux  des  formules  :  car  on 
vient  de  dire  qu'un  alcool  peut  engendrer  le  carbure,  l'aldé- 
hyde et  les  acides  qui  renferment  la  même  proportion  de 
carbone. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  pour  compléter  l'histoire  delà 
science,  il  est  nécessaire  de  revenir  sur  les  essais  qui  ont  été 
faits  à  diverses  époques  pour  classer  l'ensemble  des  com- 
posés organiques. 

DéjàLavoisier  (l)regardait  les  carbures  d'hydrogène  comme 
des  radicaux  combustibles,  et  les  composés  oxygénés  comme 
leurs  oxydes.  La  simplicité  de  composition  que  présentent 
les  carbures  les  désignait  en  effet  tout  naturellement  comme 
la  source  probable  des  autres  composés.  A  la  suite  des  re- 
cherches de  Faraday  sur  les  carbures  d'hydrogène  et  des 
découvertes  relatives  aux  éthers,  l'attention  se  porta  sur 
ces  idées  d'une  manière  toute  particulière  :  comme  exemple 
des  préoccupations  qui  s'agitaient  dans  les  esprits,  il  y  a 
trente  ans,  il  suffira  de  citer  la  tentative  de  R.  Hermann  ('2). 
En  1830,  ce  savant  essayait  de  classer  les  composés  organi- 
ques, en  les  regardant  comme  formés  par  l'union  des  car- 
bures d'hydrogène,  tantôt  avec  l'acide  carbonique  et  l'oxyde 
de  carbone,  tantôt  avec  l'eau  et  le  bioxyde  d'hydrogène, 
tantôt  enfin  avec  l'ammoniaque  et  les  acides  nitreux  ou  ni- 
trique. Mais  les  connaissances  chimiques  étaient  alors  trop 
imparfaites  pour  permettre  de  poursuivre  l'application  sys- 
tématique de  semblables  idées  à  l'ensemble  des  combinai- 
sons organiques.  On  a  vu  ailleurs  quel  rôle  MM.  Dumas  et 
Boullay  font  jouer  aux  carbures  d'hydrogène  dans  la  théorie 


(1)  Traite  de  Chimie,  t.  I,  p.  123,  12i;   1793. 

(2)  Jahrcsberuht  von  Berzclius,  fur   1830,   p.  210,  traduction    alle- 
mande. 
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des  éthers.  Les  radicaux  admis  par  M.  Liebig  dans  l'inter- 
prétation des  mêmes  phénomènes  sont  également  des  car- 
bures  d'hydrogène. 

Vers  4836(1)  Laurent,  à  la  suite  de  ses  travaux  sur  la 
naphtaline ,  fit  une  nouvelle  tentative  pour  grouper  tous 
les  composés  organiques  autour  des  carbures  d'hydrogène. 
D'après  les  vues  qu'il  développe,  ces  corps  sont  des  types 
ou  radicaux  fondamentaux  :  en  perdant  de  l'hydrogène , 
avec  ou  sans  substitution  de  cet  élément  par  le  chlore,  par 
l'oxygène,  etc.,  ils  donnent  naissance  aux  autres  composés 
organiques.  Le  tableau  des  dérivés  d'un  même  carbure  et 
l'indication  des  relations  qu'ils  peuvent  offrir,  dans  leurs 
formules  et  dans  leurs  fonctions,  se  trouvent  exposés  par 
Laurent  avec  de  longs  développements.  En  définitive,  toute 
cette  théorie  repose  sur  l'éhmination  successive  de  l'hy- 
drogène et  du  carbone  contenus  dans  le  composé  fonda- 
mental. D'après  Laurent,  «  les  moyens  des  chimistes  font 
«  converger  les  composés  hydrocarbonés  vers  des  combinai- 
c(  sons  de  plus  en  plus  simples,  en  suivant  une  marche  in- 
«  verse  de  celle  de  la  nature  végétale.  »  La  classification 
qu'il  propose  est  très-nette  en  ce  qui  concerne  les  carbures 
et  leurs  produits  de  substitution,  c'est-à-dire  les  corps  dont 
l'étude  a  servi  à  construire  celte  classification.  A  cet  égard, 
elle  renferme  les  premiers  germes  de  la  théorie  des  homo- 
logues, et  elle  a  rendu  par  là  de  très-grands  services.  Mais 
il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  applications  que  Laurent  en 
fait  à  la  mannite,  au  sucre  de  canne  et  aux  principes  fixes 
naturels,  pour  juger  de  la  stérihté  des  idées  qui  en  font  la 
base,  en  dehors  du  cercle  des  composés  volatils  sur  lesquels 
elles  ont  été  fondées. 

Cependant,  à  la  suite  des  découvertes  nouvelles  qui  se  suc- 
cédaient rapidement,  les  théories  de  Laurent  ne  tardèrent 
point  à  se  transformer  et  à  recevoir  une  expression  plus  pré- 

[\)  Annales  de  Chimie  et  de  Phxjsique,  1"  série,  t.  LXI,  p    125;  183C. 
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cise  et  plus  étendue.  En  effet,  les  études  relatives  aux  alcools 
donnèrent  aux  idées  leur  direction  définitive,  et  fixèrent  les 
relations  entre  ces  alcools  et  les  autres  composés  volatils, 
notamment  entre  les  alcools  et  les  carbures  d'hydrogène. 

Frappé  par  la  simplicité  des  rapprochements  de  cette 
nature  qui  ont  été  exposés  plus  haut,  Gerhardt  a  cru  pouvoir 
y  ramener  tous  les  phénomènes  ;  il  en  a  fait  la  base  de  sa 
classification  des  composés  organiques  (1).  Dans  le  livre  pu- 
blié en  1845  par  ce  savant,  tout  composé  défini  devient  le 
type  de  certaines  séries  de  composés  homologues,  dont  la 
formule  ne  diffère  du  premier  terme  que  par  le  nombre 
G2  H2  répété  1,  2,  3,...,  n  fois;  les  propriétés  physiques  et 
chimiques  de  tous  ces  corps  peuvent  se  déduire  de  celles 
du  premier  composé,  suivant  les  mêmes  lois  réguUères  qui 
lient  tous  les  alcools  et  tous  les  acides  à  l'un  quelconque 
d'entre  eux.  La  classification  des  composés  organiques  ainsi 
comprise  repose  d'abord  sur  une  certaine  relation  entre  leur 
carbone  et  leur  hydrogène  ;  on  peut  aisément  la  ramener  à 
l'étude  de  certains  carbures  fondamentaux.  Dans  les  plus 
importants,  le  carbone  et  1  hydrogène  sont  contenus  à  équi- 
valents égaux  ;  dans  les  autres,  le  carbone  prédomine  en 
général  sur  l'hydrogène;  mais  on  retrouve  entre  les  termes, 
pris  deux  à  deux,  la  même  différence  constante  de  compo- 
sition, toujours  exprimée  par  un  carbure  équivalent  au  gaz 
oléfiant.  Tels  sont,  par  exemple,  les  carbures  d'hydrogène, 
homologues  de  la  benzine  ;  tels,  dans  un  ordre  de  faits  tout 
différent,  les  acides  homologues  de  l'acide  oxahque.  Les 
composés  qui  renferment  dans  leur  équivalent  la  même  pro- 
portion de  carbone,  unie  avec  une  quantité  variable  d'hy- 
drogène, se  rattachent  les  uns  aux  autres,  dans  cette  clas- 
sification, par  des  liens  plus  étroits  que  les  composés  qui  ne 
contiennent  pas  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone. 
Il  semble,  en  effet,  qu'il  suffirait  de  brider  graduellement 

(1)  Pvàcis  de  Chimie  orrjaniquc,  par  Cu.  Gerhardt,  deux  volumes; 
1844-18'i5. 
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l'hydrogène  d'un  corps,  sans  en  attaquer  le  carbone,  pour 
passer  des  composés  dans  lesquels  les  deux  éléments  sont 
contenus  à  équivalents  égaux,  à  ceux  dans  lesquels  le  car- 
bone prédomine,  puis  à  des  corps  de  plus  en  plus  oxygénés. 
C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'on  passe  de  l'alcool,  C*  H^  02, 
à  l'aldéhyde,  C*  H^  02,  puis  à  l'acide  acétique,  C*  H^  0*, 
puis  enfin  à  l'acide  oxalique,  G^  H2  0^.  L'hydrogène  di- 
minue, l'oxygène  augmente  peu  à  peu,  tandis  que  le  carbone 
demeure  invariable.  En  brûlant  le  carbone  à  son  tour,  on 
retombe  sur  les  homologues  inférieurs.  On  voit  clairement 
ici  comment  la  classification  fondée  sur  les  homologues 
range  les  corps  suivant  une  sorte  d'échelle  de  combustion 
telle,  que,  les  termes  supérieurs  étant  donnés ,  on  peut 
espérer  former  successivement  tous  les  corps  moins  riches 
en  hydrogène  et  en  carbone. 

On  voit  en  même  temps  par  quels  hens  les  idées  de  Ger- 
hardt  se  rattachent  à  la  théorie  de  Laurent.  Aussi  Gerhardt, 
reproduisant  à  peu  près  les  paroles  de  Laurent  citées  plus 
haut,  avait-il  caractérisé  sa  classification  par  ces  paroles 
déjà  signalées  au  début  de  notre  Introduction  :  ((  J'y  dé- 
«  montre  que  le  chimiste  fait  tout  l'opposé  de  la  nature  vi- 
«  vante,  qu'il  brûle,  détruit,  opère  par  analyse  ;  que  la  force 
«  vitale  seule  opère  par  synthèse,  qu'elle  reconstruit  l'édifice 
«  abattu  par  les  forces  chimiques.  Il  en  résulte  qu'une  bonne 
«  classification  ne  peut  être  basée  que  sur  les  produits  de 
«  décomposition  des  corps  (1).  » 

Il  développait  les  avantages  de  cette  classification,  en  fai- 
sant observer  qu'elle  assemble  les  corps  suivant  des  groupes 
«  qui  présentent  entre  eux  une  connexion  telle,  qu'on  peut, 
«  à  l'aide  de  la  composition,  des  fonctions  chimiques  et  des 
«  métamorphoses  d'un  seul  individu  pris  dans  un  semblable 
c(  groupe,  prévoir  la  composition,  les  fonctions  chimiques  et 
«  les  métamorphoses  de  tout  autre  individu  faisant  partie 

(1)  Gerhardt,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XV 
p.  49B;  1842. 
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«  du  même  groupe.  Elle  a  l'avantage  de  signaler  immédiate - 
«  ment  les  lacunes  à  combler  et  d'assigner  à  l'avance  une 
«  place  à  tous  les  corps  qui  sont  à  découvrir;  elle  en  prévoit 
«  même  la  manière  d'être,  pourvu  qu'on  connaisse  déjà  les 
«  réactions  propres  à  quelques  substances  de  la  même  série 
«  homologue.  » 

Les  mérites  attribués  par  Gerhardt  à  sa  classification  ont 
été  en  grande  partie  justifiés  par  les  applications  auxquelles 
elle  a  donné  naissance  :  c'est  un  guide  qui  a  conduit  à  bien 
des  découvertes.  Elle  a  jeté  une  vive  clarté  sur  l'étude  de 
presque  toutes  les  [matières  volatiles  et  de  la  plupart  des 
composés  organiques  produits  sous  l'influence  des  réactifs. 
On  peut  cependant  reprocher  à  cette  classification  d'être 
trop  exclusive,  de  tendre  à  effacer  toute  considération  qui 
ne  repose  point  sur  des  formules,  et  à  rejeter  dans  l'ombre 
la  plupart  des  phénomènes  d'isomérie.  S'il  est  vrai  de  dire 
qu'elle  comprend  dans  ses  cadres  réguliers  tous  les  cas  pos- 
sibles de  combinaisons  hydrocarbonées ,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  qu'elle  ne  suffit  pas  pour  en  assigner  d'avance  la 
fonction  chimique  et  les  propriétés.  Aussi  n'est-elle  de  presque 
aucune  utilité  dans  l'étude  des  principes  les  plus  essentiels 
de  la  végétation.  La  plupart  des  auteurs  qui  ont  voulu  l'ap- 
pUquer  aux  principes  sucrés,  à  l'amidon,  au  ligneux,  aux 
hydrates  de  carbone,  ont  été  conduits  à  mutiler  l'histoire  de 
ces  substances  fondamentales.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  ré- 
serves, la  classification  systématique  fondée  sur  les  séries 
homologues  est  adoptée  aujourd'hui  par  presque  tous  les 
chimistes  à  l'égard  des  composés  volatils.  Dans  cette  étude, 
elle  résume,  sous  une  forme  concise,  les  relations  capitales 
qui  existent  entre  les  carbures  d'hydrogène  et  les  autres 
composés  organiques. 

Le  succès  obtenu  par  la  classification  qui  vient  d'être  dé- 
veloppée avait  été  précédé  et  a  été  suivi  par  une  multitude 
d'essais  analogues,  qu'il  serait  trop  long  de  signaler  ici,  parce 
qu'ils  se  rapportent  moins  directement  avec  la  pensée  demi- 
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nante  de  cet  ouvrage.  Disons  cependant  que  Gerhardt  a  tenté 
de  réunir,  sous  une  expression  commune,  la  théorie  des  radi- 
caux symboliques,  celle  des  substitutions  et  celle  des  homo- 
logues. Il  a  réduit  tous  les  composés  organiques  à  quatre 
types  fondamentaux  :  l'hydrogène,  l'eau,  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'ammoniaque;  sortes  de  moules  généraux  dans 
lesquels  il  s'efforce  de  faire  rentrer  toutes  les  substances  et 
tous  les  phénomènes  chimiques. 

Depuis  on  a  remplacé  ces  types  par  quatre  autres  plus  ra- 
tionnels, car  ils  représentent  les  rapports  les  plus  généraux 
de  la  combinaison  chimique.  Ce  sont  l'hydrogène,  monoatomi- 
que, c'est-à-dire  apte  à  se  combiner  avec  un  seul  atome  des 
autres  éléments  ;  l'oxygène,  diatomique;  l'azote,  triatomique; 
le  carbone,  tétratomique.  Ces  types,  envisagés  comme  expri- 
mant les  modules  les  plus  répandus  de  la  combinaison  chi- 
mique, peuvent  offrir  quelques  commodités  de  langage.  Mais 
ils  ont  été  présentés  à  un  point  de  vue  plus  élevé,  et  comme 
l'expression  d'une  révolution  dans  la  chimie,  comparable  à 
celle  que  Lavoisier  a  opérée  il  y  a  un  siècle,  et  désignée  sous 
le  nom  ambitieux  de  chimie  moderne,  fondée  sur  la  théorie 
atomique.  Nous  ne  pouvons  passer  sous  silence  ce  système, 
qui  repose  en  effet  sur  une  conception  nouvelle  de  la  com- 
binaison chimique  ;  nous  allons  l'exposer  dans  toute  sa 
rigueur  logique,  d'après  les  ouvrages  de  ses  adeptes  :  Ger- 
hardt, MM.  Cannizzaro,  WiUiamson,  Wurtz,  Kékulé,  Hof- 
mann  et  Frankland,  qui  comptent  parmi  les  noms  les  plus 
illustres  de  la  science  contemporaine. 

IX 

THÉORIE    ATOMIQUE    ET    SYMBOLES    CHIMIQUES. 

1.  Que  tous  les  corps  soient  formés  de  particules  très- 
petites,  indivisibles  par  les  moyens  physiques  ou  chimiques 
dont  nous  disposons,  et  qui  constituent  autant  d'espèces  de 
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matières  distinctes  que  nous  reconnaissons  de  corps  sim- 
ples, tous  les  chimistes  sont  d'accord  sur  ce  point.  La 
conception  de  ces  particules  indivisibles  ou  atomes  paraît 
être  la  conséquence  nécessaire  des  lois  fondamentales  qui 
président  à  la  combinaison  chimique,  je  veux  dire  :  les  lois 
des  proportions  défmies,  des  proportions  multiples  et  des 
équivalents.  Mais  ce  n'est  pas  cette  conception  qui  caracté- 
rise le  système  ingénieux  et  contesté,  que  l'on  désigne  au- 
jourd'hui sous  le  nom  équivoque  de  théorie  atomique.  Celle- 
ci  repose  toute  entière  sur  une  certaine  manière  d'envisager 
la  constitution  des  gaz  et  la  formation  des  corps  composés. 
Nous  allons  essayer  d'en  présenter  un  résumé. 

Exposons  d'abord  la  constitution  des  gaz,  telle  qu'elle  est 
donnée  par  l'expérience. 

2.  On  sait  que  les  gaz  se  combinent  dans  des  rapports 
simples  de  volumes  et  que  le  volume  du  produit  est  dans 
un  rapport  simple  avec  celui  des  composants  :  telle  est  la 
1"  loi  de  Gay-Lussac.  Elle  conduit  à  cette  conséquence 
que  les  poids  de  tous  les  gaz,  pris  sous  le  même  volume,  sont 
proportionnels  à  leurs  équivalents,  ou  dans  un  rapport 
simple  avec  ceux-ci. 

Mais,  s'il  en  est  ainsi,  les  rapports  de  volumes  suivant  les- 
quels les  gaz  se  combinent  doivent  demeurer  les  mêmes,  à 
toute  température  et  à  toute  pression  suffisamment  dis- 
tantes du  point  de  liquéfaction  ;  c'est-à-dire  que  tous  les  gaz 
doivent  se  dilater  ou  se  contracter  d'une  même  quantité,  pour 
une  même  variation  de  température  ou  de  pression.  Cette 
conséquence  est  confirmée  par  la  loi  de  Mariette  et  par  la  2^  loi 
de  Gay-Lussac,  établies  par  les  expériences  des  physiciens. 

3.  Jusqu'ici  nous  sommes  restés  dans  le  domaine  de  l'ex- 
périence et  de  ses  conséquences  les  plus  immédiates.  La 
théorie  atomique  moderne  prétend  aller  au  delà.  Elle  sup- 
pose avec  Avogrado  (1)  et  Ampère  (2),  que  des  volumes 

(1)  Journal  de  Physique,  t.  LXXITI,  p.  58;  1811. 
l2)  4if^n(ties  de  Chimie,  t.  XC.  p.  W;  |8l4. 
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égaux  de  tous  les  gaz,  pris  dans  les  mêmes  conditions  phy- 
siques, renferment  exactement  le  même  nombre  de  molé- 
cules ;  attendu  que  le  poids  de  chacune  des  molécules  doit 
être  proportionnel  au  poids  de  l'atome  lui-même  pour  les 
corps  simples;  ou  à  la  somme  des  poids  des  atomes,  pour 
les  corps  composés.  Cette  hypothèse  est  conforme  aux  lois 
de  Mariette  et  de  Gay-Lussac;  mais,  je  le  répète,  elle  n'en 
est  point  la  conséquence  nécessaire. 

4.  Rien  de  bien  nouveau  n'apparaît  encore  dans  ces  con- 
ceptions, qui  transportent  à  la  molécule  intégrante  les  pro- 
priétés connues  des  gaz  pris  en  masse.  L'originalité  des  dé- 
ductions commence,  quand  il  s'agit  d'exphquer  l'acte  de  la 
combinaison  chimique. 

Unissons  deux  gaz,  et  pour  prendre  le  cas  le  plus  simple, 
unissons  deux  gaz  qui  se  combinent  à  volumes  égaux  et  sans 
condensation,  tels  que  le  chlore  et  l'hydrogène  dans  la  for- 
mation du  gaz  chlorhydrique.  Le  chlore  et  l'hydrogène  ren- 
fermaient, disons-nous,  chacun  le  même  nombre  de  molé- 
cules ;  le  gaz  chlorhydrique  en  renferme  aussi  un  nombre  égal 
à  la  somme  de  ses  deux  composants,  puisqu'il  en  occupe  les 
volumes  réunis  ;  c'est-à-dire  qu'il  renferme  le  double  du 
nombre  des  molécules  du  chlore,  pris  isolément.  Mais  cha- 
cune des  molécules  du  gaz  chlorhydrique  est  formée  de 
chlore  et  d'hydrogène.  D'où  il  suit  que  chaque  molécule  de 
cldore  s''est  partagée  en  deux ,  dans  l'acte  de  la  combi- 
naison ;  de  même  pour  l'hydrogène.  Chacun  de  ces  éléments, 
dans  l'état  libre',  est  donc  formé  de  deux  atomes,  comme  le 
montre  la  formule  suivante  : 

li  ÎT-f  CÏ^  =ircr+ H  Cl. 

La  combinaison  devient  ainsi  une  simple  substitution ,  la 
constitution  moléculaire  du  gaz  chlorhydrique  étant  exacte- 
ment la  même  que  celle  du  chlore  ou  de  l'hydrogène  hbres. 
Le  chlore  libre,  comme  le  disait  Gerhardt,  est  du  chlorure 
de  chlore;  l'hydrogène  libre  est  de  l'hydrure  d'hydrogène. 
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Il  en  est  de  même  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  comme  le 
prouve  la  formation  du  bioxyde  d'azote ,  et  il  en  est  de 
même  plus  généralement  de  tous  les  corps  simples  gazeux. 
Ce  n'est  pas  là  une  conception  isolée.  Elle  s'applique  éga- 
lement aux  combinaisons  effectuées  avec  condensation.  Soit, 
par  exemple,  la  formation  de  l'eau.  L'eau  résulte  de  l'union 
de  2  volumes  d'hydrogène  avec  un  volume  d'oxygène,  pour 
former  2  volumes  de  vapeur  d'eau.  —  Chaque  volume  de 
gaz  aqueux  renferme  son  volume  d'hydrogène;  par  consé- 
quent chaque  molécule  d'eau  renferme  une  demi-molécule 
d'oxygène,  unie  avec  une  molécule  (deux  atomes)  d'hydro- 
gène; c'est-à  dire  que  la  molécule  d'oxygène  s'est  partagée 
en  deux  :  il  y  a  eu  substitution  de  deux  atomes  d'hydrogène 
vis-à-vis  de  chacune  des  demi-molécules  ou  atomes  d'oxy- 
gène (i). 

5^+ 2li  H  =  (H2)  ^  +  (H2)^ 

De  même,  dans  la  formation  de  l'ammoniaque,  trois  atomes 
ou  demi-molécules  d'hydrogène  se  substituent  à  une  demi- 
molécule,  c'est-à-dire  à  un  atome  d'azote  : 

'az  Az  +THir=  (H3)  Az  +  (H3)  Az 

Enfin  les  analogies  montrent  ([ue  dans  la  formation  du 
gaz  des  marais,  quatre  atomes  d'hydrogène  se  substituent  à 
un  atome  ou  demi-molécule  de  carbone  (supposé  gazeux)  : 

5.  Tel  est  le  système  atomique  dans  toute  sa  pureté  :  il 
repose  sur  cette  hypothèse,  que  des  volumes  égaux  de  tous 
les  gaz  simples  ou  composés  contiennent  le  même  nombre 
de  molécules,  dont  le  poids  est  proportionnel  à  celui  des 
atomes.  Il  envisage  tous  les  gaz  comme  construits  de  la 
même  manière,  au  point  de  vue  chimique;  car  il  remplace  la 

(1)  Nous  employons  ici  -O  =  10;  -€-  =  12,  conformément  aux  nota- 
tions de  la  théorie  atomique. 
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notion  ancienne  de  la  combinaison  par  celle  de  la  substi- 
tution. 

6.  Développons  davantage  cette  dernière  notion,  conformé- 
ment à  l'évolution  historique  de  la  science,  et  nous  parvien- 
drons aux  quatre  types  fondamentaux  des  atomistes  moder- 
nes. En  effet,  dans  les  formules  précédentes,  nous  avons  vu 
un  atome  d'hydrogène  saturer  d'abord  un  atome  de  chlore^ 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  puis  deux  atomes  d'hydrogène 
saturer  un  seul  atome  d'oxygène,  dans  le  gaz  aqueux  ;  puis 
trois  atomes  d'hydrogène  saturer  un  seul  atome  d'azote,  dans 
le  gaz  ammoniac  ;  enfin  quatre  atomes  d'hydrogène  saturer 
un  seul  atome  de  carbone,  dans  le  gaz  des  marais.  Trans- 
posons ces  rapports  de  combinaison,  c'est-à-dire  suppo- 
sons que  ces  rapports  préexistent  dans  les  corps  simples 
libres,  au  lieu  de  se  produire  au  moment  où  l'on  oppose  les 
éléments  pour  former  les  composés.  D'après  cette  nouvelle 
hypothèse,  le  corps  simple  serait  construit  à  l'avance  suivant 
le  type  du  composé  qu'il  doit  engendrer  :  le  chlore  devient 
dès  lors  un  élément  monoatomique;  l'oxygène,  un  élément 
diatomique;  l'azote,  un  élément  triatomique;  le  carbone,  un 
élément  tétratomique  ;  ce  que  nous  représentons  par  les  for- 
mules suivantes  : 

Cl';4^";  Az'"  ;-&"". 

Nous  exprimerons  ainsi  les  rapports  généraux  des  com- 
binaisons que  chacun  de  ces  éléments  peut  former  avec  un 
autre  élément  monoatomique  ;  chacun  d'eux  offrant  un  cer- 
tain nombre  de  points  d'attache,  de  liaisons,  de  branches, 
qui  expriment  le  degré  de  son  atomicité,  conformément  aux 
figures  suivantes  : 

Gl-       -ô-         "^Az^  -€- 

I  1 

7.  Si  dans  les  combinaisons  dérivées  d'un  élément  polya- 
tomique,  un  autre  élément  de  même  caractère  vient  à  inter- 
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venir,  il  donnera  naissance  à  un  système  plus  compliqué; 
chacun  des  2  éléments  polyatomiques  pouvant  s'associer 
d'autres  atomes,  jusqu'à  sa  limite  propre  de  saturation  :  l'un 
d'eux  constitue  ce  que  l'on  appelle  une  chaîne  latérale  par 
rapport  à  l'autre.  Des  édifices  moléculaires  d'une  complica- 
tion indéfinie  peuvent  ainsi  prendre  naissance. 

Dans  ces  édifices  on  peut  séparer  par  la  pensée  non-seu- 
lement  les  éléments  simples,  mais  tout  groupement  partiel 
d'éléments,  assemblé  autour  d'un  corps  polyatomique  :  si  ce 
dernier  n'est  pas  saturé  dans  le  groupement  partiel,  celui-ci 
constitue  un  système  incomplet ,  c'est-à-dire  un  radical 
composé. 

8.  Signalons  encore  la  conséquence  suivante,  très-impor- 
tante et  conforme  à  une  remarque  déjà  ancienne  de  Laurent 
sur  le  nombre  pair  d'équivalents  de  l'hydrogène  et  des  corps 
analogues  en  chimie  organique  :  la  somme  des  atomicités 
dans  tout  corps  isolé,  simple  ou  composé,  est  nécessaire- 
ment paille,  d'après  l'hypothèse  fondamentale  du  système 
atomique  sur  la  combinaison  chimique.  C'est  ce  que  l'on  peut 
vérifier  sur  les  quatre  formules  typiques,  qui  ont  été  pré- 
sentées plus  haut  pour  exprimer  la  formation  de  l'acide 
chlorhydrique  (2  atomicités),  de  l'eau  (4  atomicités),  de  l'am- 
moniaque (6  atomicités),  et  du  gaz  des  marais  (8  atomicités). 

9.  Nous  avons  exposé  jusqu'ici  le  système  atomique  et  la 
série  des  déductions  qui  découlent  de  son  principe  fonda- 
mental, dans  toute  leur  rigueur  abstraite  et  avec  la  netteté 
des  formules  logiques.  Il  reste  à  chercher  jusqu'à  quel  point 
ces  formules  sont  conformes  aux  faits  et  aux  lois  essentielles 
de  la  chimie  :  c'est  ici  que  la  discordance  entre  le  système 
et  l'expérience  a  fait  naître  plusieurs  écoles  d'interprétation 
distinctes. 

En  effet  tout  le  système  que  nous  venons  de  présenter 
repose  sur  la  notion  de  la  saturation  ,  c'est-à-dire  qu'il 
n'admet  en  principe  que  des  combinaisons  dans  lesquelles 
toutes  les  atomicités  sont  satisfaites.  Or  la  loi  des  propor- 
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lions  multiples  est  contraire  à  cette  opinion  absolue.  L'exis- 
tence des  cinq  oxydes  de  l'azote,  des  deux  chlorures  de 
phosphore,  des  quatre  hydrures  de  carbone,  des  deux  chlo- 
rures d'étain  tend  à  étabhr  que  le  type  moléculaire  repré- 
senté par  un  même  élément  n'est  pas  invariable.  Diverses 
explications,  fondées  sur  des  hypothèses  nouvelles,  ont  été 
proposées  pour  faire  disparaître  la  difficulté.  Elles  se  ratta- 
chent à  trois  ordres  d'interprétations  :  l'une  maintient  la 
notion  de  l'atomicité  absolue;  l'autre  invoque  les  saturations 
successives  d'un  même  élément,  dont  l'atomicité  est  assu- 
jettie seulement  à  demeurer  paire  ou  impaire  ;  la  dernière 
reconnaît  franchement  le  caractère  relatif  de  l'atomicité  des 
éléments,  c'est-k-dire  qu'elle  abandonne  au  fond  la  base 
théorique  du  système  pour  se  réduire  à  une  notation  con- 
ventionnelle. 

I.  Atomicité  absolue  des  éléments.  —  Celte  notion,  déve- 
loppée à  l'origine  par  M.  Kekulé  et  que  certains  de  ses 
élèves  semblent  conserver  encore  aujourd'hui,  exclut  la  loi 
des  proportions  multiples,  prise  dans  la  forme  simple  sous 
laquelle  elle  a  été  enseignée  jusqu'ici.  Les  faits  qui  ont  con- 
duit à  admettre  cette  loi  peuvent  être  interprétés  autrement, 
à  l'aide  des  hypothèses  suivantes  : 

1°  Les  combinaisons  qui  semblent  en  proportions  multi- 
ples ne  répondent  pas  en  réahté  au  même  poids  molécu- 
laire :  celles  qui  ne  sont  pas  saturées  doivent  être  doublées 
dans  leur  expression.  Par  suite  la  combinaison  renfermera 
deux  atomes  de  l'élément  polyatomique^  dont  les  atomicités 
libres,  en  nombre  nécessairement  pair,  compléteront  réci- 
proquement leur  saturation.  Cette  interprétation  est  con- 
forme aux  densités  gazeuses  des  trois  hydrures  inférieurs  du 
carbone  et  à  la  plupart  des  faits  connus  en  chimie  orga- 
nique; mais  elle  ne  s'applique  ni  aux  chlorures  du  phos- 
phore, ni  aux  oxydes  de  l'azote. 

2"  Entre  les  deux  chlorures  de  phosphore,  un  seul  est  vrai- 
ment saturé,  c'est  le  protochlorure;  le  perchlorure  n'est  pas 
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une  vraie  combinaison  atomique,  mais  un  composé  spécial, 
dit  moléculaire,  et  formé  par  l'addition  du  chlore  avec  le 
vrai  composé  atomique.  La  même  interprétation  s'applique 
aux  hydrates  cristallisés  que  forment  les  acides,  les  bases  et 
les  sels,  au  delà  des  limites  théoriques  de  la  saturation.  Elle 
s'apphque  même  au  chlorhydrate  d'ammoniaque,  AzH^HCl, 
et  aux  autres  sels  ammoniacaux,  dont  la  formule  surpasse  la 
saturation  de  l'azote  triatomique.  Entre  les  composés  atomi- 
ques et  les  composés  moléculaires,  la  distinction  est  claire- 
ment indiquée  par  la  théorie  :  les  premiers  seuls  peuvent 
être  changés  en  gaz,  les  autres  ne  pouvant  exister  sous  cette 
forme. 

Telle  est  l'hypothèse  :  mais  nous  devons  dire  qu'elle  n'est 
pas  conforme  à  l'expérience,  le  perchlorure  de  phosphore, 
aussi  l;ien  que  les  hydrates  acides  et  les  sels  ammonia- 
caux, pouvant  exister  à  l'état  de  vapeur,  d'après  les  travaux 
les  plus  récents.  Seulement  ces  composés  complexes,  de 
même  que  beaucoup  de  composés  réputés  atomiques,  éprou- 
vent dans  l'état  gazeux  une  dissociation  partielle  et  ne  sub- 
sistent qu'en  présence  des  produits  de  leur  dédoublement. 

3"  Le  doublement  des  formules  et  les  combinaisons  molé- 
culaires ne  suffisent  pas  encore  pour  tout  expliquer  :  le 
bioxyde  d'azote  par  exemple  et  l'acide  hypoazotique,  le  pre- 
mier surtout,  demeurent  en  dehors,  parce  que  leur  densité 
gazeuse  est  seulement  la  moitié  de  la  densité  prévue  par  la 
théorie  de  l'azote  triatomique.  De  là  cette  nouvelle  supposi- 
tion :  qu'un  corps  gazeux  peut  se  détendre,  c'est-à-dire  oc- 
cuper un  volume  doul)le  de  celui  qui  répondrait  à  sa  vraie 
constitution  atomique.  C'est  là  évidemment  la  substitution 
d'un  vague  énoncé  verbal,  à  la  place  d'un  fait  incompatible 
avec  la  théorie,  c'est-à-dire  du  mysticisme  scientifique. 

II.  Saturation  successive  des  éléments;  atomicités  paires 
et  impaires.  —  En  présence  de  ces  difficultés  que  rencontre 
la  théorie  de  l'atomicilé  ab.-olue,  M.  Frankland  a  fait  inter- 
venir une  conception  plus  élastique,  celle  des   saturations 

BEIITHELOT.  1  1 
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successives,  assujettie  seulement  à  satisfaire  à  l'hyijollièse 
fondamentale  de  tous  les  systèmes  atomiques  modernes, 
c'est-à-dire  à  l'égalité  du  nombre  des  molécules  dans  tous 
les  corps  simples  ou  composés,  pris  sous  le  même  volume. 

La  nouvelle  conception  consiste  à  admettre  que  dans  tout 
élément  polyatomique  deux  des  atomicités  disponibles  peu- 
vent se  saturer  Vune  Vautre  (1)  :  elles  deviennent  ainsi  la- 
tentes. 

Par  suite  un  élément  tiiatomique  peut  aussi  jouer  le  rôle 
monoatomique  ;  un  élément  tétratomique  peut  jouer  le  rôle 
diatomique,  etc.  ;  les  atomicités  latentes  étant  nécessaire- 
ment en  nombre  pair,  l'atomicité  active  d'un  élément  donné 
sera  toujours  paire  ou  toujours  impaire  pour  le  même  élé- 
ment. Les  symboles  suivants  traduisent  ces  énoncés  : 

Azote   --Az^  -Kl-  -A 


I  I 

Pentatomiqtie.  Triatomique.  Monoatomique. 

Cette  saturation  intérieure  des  affinités  d'un  atome  n'a-t-elle 
pas  quelque  chose  d'étrange,  surtout  si  on  substitue  une 
telle  conception  à  celle  de  la  loi  des  proportions  multiples  ? 
Cependant,  d'après  cette  hypothèse,  la  loi  des  proportions 
multiples  conserve  dans  la  plupart  des  cas  sa  signification  : 
mais  en  même  temps  la  théorie  atomique  perd  une  portée  de 
son  originalité  ;  car  elle  cesse  d'assigner  la  limite  et  le  nombre 
des  combinaisons  possibles.  Elle  ne  se  distingue  plus  en  réa- 
lité de  la  théorie  ancienne  des  équivalents  que  sur  un  seul 
point  :  le  caractère  pair  ou  impair  de  l'atomicité  d'un  même 
élément.  Ce  caractère,  pour  n'être  pas  purement  verbal,  im- 
plique que  la  somme  des  atomicités  soit  paire  dans  tous  les 
corps  gazeux,  réduits  à  la  même  unité  de  volume  molécu- 

(1)  Frankland,  Lectures  Notes,  p.  2t  ;  1866. 
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laire.  —  Or  c'est  ce  qui  n'est  point  vérifié  par  l'élude  du 
bioxyde  d'azote,  dont  la  formule  moléculaire,  Az<>,  est  tria- 
tomique.  Le  mercure  et  le  cadmium  gazeux,  qui  renferme- 
raient un  seul  atome,  et  surtout  l'ozone,  qui  renferme 
3  atomes  d'oxygène,  sous  l'unité  des  volumes  moléculaires, 
sont  également  incompatibles  avec  la  théorie;  à  moins  de 
recourir  à  l'hypothèse  contradictoire  des  gaz  détendus. 

III.  Atomicités  relatives.  —  M.  Wurtz  a  cherché  à  écarter 
toutes  les  difficultés,  en  admettant  que  chaque  élément  ne 
possède  pas  d'atomicités  absolues,  mais  seulement  une  ato- 
micité relative  et  qui  dépend  de  l'autre  élément  auquel  il  est 
associé  dans  la  combinaison. 

L'azote,  par  exemple,  dans  cette  manière  de  voir,  devrait 
jouer  tour  à  tour  le  rôle  monoatomique  (protoxyde),  triato- 
mique  (acide  azoteux)  et  pentatomique  (acide  azotique  anhy- 
dre) ;  mais  aussi  le  rôle  diatomique  (bioxyde  d'azote)  et  té- 
tratomique  (gaz  hypoazotique)  :  multiplicité  de  relation  qui 
tend  à  rendre  illusoire  toute  la  théorie  atomique,  en  la  ré- 
duisant aux  phénomènes  des  proportions  définies.  En  effet, 
si  un  même  élément  peut  avoir  des  atomicités  latentes,  qui 
se  satisfont  successivement;  si  ces  atomicités  peuvent  être 
tour  à  tour  paires  et  impaires,  en  prenant  toutes  les  valeurs 
possibles;  enfin  si  un  même  corps  simple  ou  composé  peut 
se  détendre  sous  la  forme  gazeuse,  de  façon  à  ce  que  ses 
molécules  demeurent  formées  tantôt  d'un  atome  (mercure, 
cadmium,  bioxyde  d'azote),  tantôt  de  deux  atomes;  tantôt 
de  trois  atomes  (ozone)  ;  tantôt  de  quatre  atomes  (phosphore, 
arsenic)  ;  il  ne  semble  plus  permis  de  conserver  l'hypothèse 
fondamentale  d'Avogrado  et  d'Ampère ,  c'est-à-dire  la  con- 
ception nouvelle  de  la  combinaison  chimique. 

10.  Nous  avons  exposé  dans  toute  leur  rigueur  logique  les 
principes  sur  lesquels  repose  le  système  atomique  ;  nous 
n'avons  pas  à  rappeler  ici  comment,  à  défaut  des  densités 
gazeuses  des  métaux,  et  parfois  en  contradiction  avec  elles, 
on  a  employé  les  chaleurs  spécifiques  sous  la  forme  solide 
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pour  déterminer  les  poids  atomiques  absolus  ;  détermination 
dont  le  principe  même  est  contestable  (i).  En  eflet,  c'est 
seulement  sous  la  forme  gazeuse  que  la  thermodynamique 
moderne  attribue  aux  chaleurs  spécifiques  un  rôle  capital, 
entant  qu'expression  des  forces  vives  des  molécules;  mais 
dans  l'état  solide ,  les  relations  du  poids  atomique  avec  la 
chaleur  spécifique  n'ont  rien  de  nécessaire ,  et  elles  condui- 
sent en  fait  à  des  poids  atomiques  contradictoires  avec  ceux 
qui  résultent  de  la  densité  gazeuse ,  pour  le  mercure  et  le 
cadmium,  par  exemple. 

11.  On  voit  par  ces  développements  que  la  théorie  ato- 
mique nouvelle  n'est  pas  en  conformité  rigoureuse  avec  les 
poids  des  gaz  simples  ou  composés  pris  sous  le  même  volume, 
tels  qu'ils  résultent  de  l'expérience.  Or  le  système  est  fondé 
tout  entier  sur  ces  trois  hypothèses  :  identité  de  nombre  de 
molécules  des  gaz  dans  un  même  volume  ;  constitution  bia- 
tomique  de  chacune  des  molécules  des  gaz  simples  ;  enfin 
formation  de  toutes  les  combinaisons  chimiques  par  substi- 
tution d'élément  dans  les  molécules  biatomiques.  Si  elles 
ne  sont  pas  vérifiées  (et  les  faits  exposés  semblent  les  con- 
tredire) il  ne  reste  plus  qu'un  roman  ingénieux  et  subtil,  et 
de  nouvelles  conventions  de  langage. 

12.  Arrêtons-nous  à  ce  dernier  point  de  vue,  qui  n'est 
pas  sans  importance  ;  bien  qu'il  ne  justifie  pas  les  prétentions 
affichées  par  les  atomistes  modernes.  Il  ne  s'agit  plus  d'une 
théorie  destinée  à  changer  le  fond  des  idées  en  chimie , 
ni  des  radicaux  composés ,  ni  des  éléments  envisagés 
comme  doués  d'une  atomicité  propre  et  antérieure  à  toute 
combinaison  ;  mais  il  convient  de  débattre  les  avantages 
pratiques  entre  la  notation  des  équivalents,  fondés  principa- 
lement sur  les  relations  de  poids  entre  les  corps  qui  se 
déplacent  réciproquement ,  et  la  notation  des  poids  atomi- 
ques,  fondée  principalement    sur   l'identité  des   volumes 

(1)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  IV,  p.  19. 
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gazeux  des  corps   qui  jouent  le  même  rôle  en    chimie. 

A  mon  avis,  ces  deux  notations  offrent  l'une  et  l'autre  leurs 
avantages  et  leurs  inconvénients.  Disons  d'abord  qu'en  chimie 
organique,  pour  exprimer  les  transformations  il  est  utile 
de  rapporter  en  général  les  formules  des  corps  à  des  poids 
qui  occupent  le  même  volume  gazeux  :  tous  les  chimistes 
sont  d'accord  sur  ce  point.  L'équivalent  du  carbone,  6,  peut 
aussi  être  doublé  et  identifié  avec  son  poids  atomique,  12  ; 
ce  qui  simpUfie  toutes  les  formules.  Pour  l'oxygène  et  le 
soufre,  il  y  a  certainement  quelque  avantage  en  chimie  or- 
ganique à  en  doubler  aussi  l'équivalent.  Mais  ces  avantages 
semblent  compensés  en  chimie  minérale,  parce  que  la  no- 
tation nouvelle  détruit  le  paralléhsme  des  réactions  entre  les 
chlorures,  les  sulfures  et  les  oxydes,  et  complique  dès  lors 
l'exposé  de  la  science. 

Quant  aux  métaux,  l'adoption  des  nouveaux  poids  atomi- 
ques, outre  qu'elle  est  contraire  à  l'étude  des  densités 
gazeuses,  a  pour  effet  de  compliquer  extrêmement  l'étude 
des  sels  et  l'exposé  général  de  leurs  actions.  Pour  les  cas  les 
plus  simples,  tels  que  la  réaction  d'un  azotate  sur  un  chlo- 
rure, la  notation  atomique  est  forcée  d'employer  quatre 
formules  distinctes,  là  où  la  notation  équivalente  n'en  em- 
ploie qu'une  seule  (1). 

La  notation  équivalente  emploie  encore  une  formule  uni- 
que et  pareille  à  la  précédente,  pour  exprimer  la  réaction 
d'un  sulfure  sur  un  azotate  ;  tandis  que  la  notation  atomique 

(1)  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

ÉQUIVALENTS   : 

AzO^M  -f  M'Cl  =  AzO^M'  4-  MCI. 

POIDS    ATOMIQUES    : 

1   AzO^Ag  _|_  NaCl  =  AzO^Na  -f-  Ag  Cl. 
2Az-()«Ag  +  lînCl^  =  AzM)6Ba  +  2AgCl 
AzH)6Pb+  2NaCI  =r  2Az() 'Na+  PbCl^ 

f  AzH>6Pb  +  BaClî  =  Az^O'^Ba  +  PbCP 
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est  forcée  de  recourir  à  quatre  formules,  distinctes  entre 
elles  et  distinctes  des  précédentes  (1). 

La  notation  atomique  emploie  donc  huit  types  de  for- 
mules, là  où  la  notation  équivalente  n'en  emploie  qu'un 
seul. 

En  résumé  ces  deux  notations,  je  le  répète,  offrent  toutes 
deux  des  avantages  et  des  inconvénients;  mais  gardons-nous 
de  cette  illusion  que  les  progrès  de  la  science  soient  dus  à 
l'emploi  exclusif  de  l'une  d'elles.  Trop  souvent  les  chimistes, 
même  les  plus  habiles,  sont  portés  à  attribuer  à  la  vertu  du 
langage  qu'ils  emploient  des  découvertes  dues  en  réalité  à  la 
force  de  leurs  propres  conceptions.  C'est  ce  qu'il  est  facile 
d'étabhr  en  rappelant  les  travaux  modernes  sur  l'isomérie, 
dont  les  résultats  sont  exactement  les  mêmes  et  les  déduc- 
tions subordonnées  aux  mêmes  hypothèses,  dans  la  notation 
atomique  ou  dans  la  notation  équivalente.  L'étude  des  com- 
binaisons polyatomiques  a  été  l'une  des  principales  causes 
des  grands  développements  de  la  chimie  contemporaine.  Or 
les  faits  et  les  lois  de  cette  théorie  ont  été  découverts  indépen- 
damment du  système  atomique,  qui  en  a  tiré  au  contraire  et 
après  coup  ses  principales  déductions.  Pour  faire  concevoir 
qu'il  en  est  ainsi,  il  suffit  de  rappeler  que  l'étude  des  types 
polyatomiques,  envisagés  dans  les  composés,  peut  être  déve- 
loppée par  des  algorithmes  rigoureux  (2)  ;  sans  faire  aucune 
hypothèse  sur  la  structure  moléculaire  des  corps  simples 
eux-mêmes.  Ces  types  se  constituent  en  réalité  dans  l'acte 

(1)  En  voici  le  tableau. 

ÉQUIVALENTS    : 

AzO^M  +  M'S  =  AzO^M'  -f-  MS 

POIDS    ATOMIQUES    : 

l  2Az(>3Ag  +  Na^^  =  2Az03Na  +  Ag^^ 
Az^O^epb  _|-  Na2S-  ==  2Az03Na  -{-  Pb* 
j  2Az<^3Ag  4-  BaS-  =  Az2+)6Ba  +  Ag^-S- 
(  Az24)-6Pb  +  BaS-  =  Az^O^Ba  +  Pb^ 

(21  V.  plus  loin,  p.  187  et  188. 
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de  la  combinaison  ;  car  il  n'y  a  point  d'attraction  chimique, 
c'est-à-dire  d'affinité,  si  Ton  n'oppose  deux  molécules  de 
nature  différente.  Une  fois  constitués,  on  modifie  les  types 
par  la  substitution  équivalente  de  corps  réellement  existants  ; 
sans  qu'il  soit  jamais  nécessaire  de  recourir  à  des  radicaux 
fictifs,  ou  d'attribuer  une  constitution  spéciale  et  absolue  à 
chaque  élément  isolé. 

En  efîet,  le  principal  reproche  que  l'on  puisse  adresser  à 
la  théorie  atomique,  comme  à  toutes  les  conceptions  ana- 
logues, c'est  qu'elles  conduisent  à  opérer  sur  les  rapports 
numériques  des  éléments  (1)  et  non  sur  les  corps  eux-mêmes, 
en  rapportant  toutes  les  réactions  à  une  unité  type,  néces- 
sairement imaginaire.  Bref,  elles  enlèvent  aux  phénomènes 
tout  caractère  réel,  et  substituent  à  leur  exposition  véritable 
une  suite  de  considérations  symboliques,  auxquelles  l'esprit 
se  complaît,  parce  qu'il  s'y  exerce  avec  plus  de  facilité  que 
sur  les  réalités  proprement  dites.  Les  prétentions  et  les 
effets  de  semblables  théories  ne  sont  point  sans  analogie 
avec  ces  m.achines  syllogistiques,  inventées  au  moyen  âge, 
dans  le  but  de  ramener  toutes  les  questions  et  tous  les  pro- 
blèmes à  un  certain  nombre  de  catégories  logiques,  déter- 
minées d'avance  :  d'où  résultait  d'une  manière  nécessaire 
leur  solution  rationnelle. 

Les  symboles  de  la  chimie  présentent  à  cet  égard  d'é- 
tranges séductions,  par  la  facilité  algébrique  de  leurs  combi- 
naisons et  par  les  tendances  de  l'esprit  humain,  naturellement 
porté  à  substituer  à  la  conception  directe  des  choses,  tou- 
jours en  partie  indéterminée,  la  vue  plus  simple,  et  plus  com- 
plète en  apparence,  de  leurs  signes  représentatifs.  Ce  serait 
méconnaître  étrangement  la  philosophie  des  sciences  natu- 
relles et  expérimentales  que  d'attribuer  à  de  semblables 
mécanismes  une  portée  fondamentale.  En  effet,  dans  l'étude 
des  sciences,  tout  réside  dans  la  découverte  des  faits  géné- 

(1)  Gerhardt,  Traité  de  Chimie  organique,  t.  IV,  p.  5f^n,*  18.56.^ 
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raux,  et  dans  celle  des  lois  qui  les  rattachent  les  uns  aux 
autres.  Peu  importe  le  langage  par  lequel  on  les  exprime,  et 
qui  fait  si  souvent  illusion,  même  aux  auteurs  des  décou- 
vertes.   Le    langage    est    une  affaire  d'exposition ,  plutôt 
que  d'invention  véritable  :  les  signes  n'ont  de  valeur  que 
par  les  faits  dont  ils  sont  l'image.  Or  les  conséquences  logi- 
ques d'une  idée  ne  changent  point,  quelle  que  soit  la  langue 
dans  laquelle  on  la  traduit.  Aussi  est-il  plus  facile  qu'on  ne 
le  croit  communément  de  construire  après  coup  et  à  l'aide 
de  procédés  de  ce  genre  une  théorie  prétendue  rationnelle, 
propre  à  grouper  sous  des  signes  nouveaux  tout  un  ensemble 
de  faits,  dont  le  hen  général  avait  été  déjà  reconnu  et  précisé 
par  des  expériences  antérieures.  Mais  cette  construction  ne 
constitue  par  elle-même  aucune  découverte  ;  pas  plus  que 
la  traduction  d'un  chef-d'œuvre  httéraire  n'équivaut  à  son 
invention.  Quoi  que  l'on  en  ait  dit,  les  discussions  que  l'on 
pourrait  établir  à  cet  égard  ne  touchent  point  aux  doctrines 
fondamentales  de  la  science.  On  a  trop  souvent  désigné  dans 
notre  science  sous  le  nom  de  systèmes  nouveaux,  de  théo- 
ries nouvelles,  des  variations  individuelles,  et  parfois  peu 
importantes  dans  les  symboles  atomiques  ou  équivalents^ 
que  l'on  destinait  à  représenter  les  mêmes  faits,  les  mêmes 
analogies ,  les  mêmes  généralisations  exprimées  jusque-là 
sous  des  formes  de  langage  à  peine  différentes  et  acceptées 
de  tout  le  monde.  Or,  il  faut  bien  le  dire,  ces  variations  con- 
tinuelles dans  les  signes  sont  plus  nuisibles   qu'utiles  aux 
véritables  progrès  de  la  chimie  organique.  Elles  dénaturent 
les  liens  qui  rattachent  ses  conceptions  aux  lois  plus  géné- 
rales de  la  chimie  minérale  ;  elles  obscurcissent  continuel- 
lement la  filiation  réguhère  des  idées  et  l'enchaînement  pro- 
gressif des  découvertes  ;  enfin  elles  tendent  à  enlever  à  la 
chimie  son  véritable  caractère. 

En  etiet,  presque  tous  les  systèmes  construits  en  chimie 
organique  depuis  quarante  ans  présentent  ce  caractère  com- 
mun et  singulier  d'être  fondés  à  peu  près  exclusivement  sur 
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la  combinaison  des  signes  et  des  formules.  Ce  sont  des  théo- 
ries de  langage  et  non  des  théories  de  faits,  ces  dernières 
constituant  seules  des  doctrines  véritables.  Aussi  est-il  ar- 
rivé bien  souvent  aux  chimistes  de  prendre  les  propriétés 
des  nombres,  cachées  dans  leurs  formules,  pour  les  pro- 
priétés mystérieuses  des  êtres  véritables  :  illusion  analogue 
à  celle  des  pythagoriciens,  mais  peut-être  moins  justifiée 
par  la  nature  des  sciences  expérimentales.  On  pourrait 
trouver  les  raisons  historiques  de  cette  scolastique ,  soit 
dans  le  caractère  abstrait  sous  lequel  les  êtres  et  leurs 
éléments  sont  envisagés  au  point  de  vue  chimique ,  soit 
dans  les  origines  de  la  chimie  actuelle .  La  révolution  radi- 
cale opérée  en  chimie  à  la  fin  du  siècle  dernier  a  conduit  à 
exprimer,  par  une  nomenclature  et  par  des  signes  nouveaux, 
les  idées  générales  d'une  science  transformée,  et  le  succès 
d'une  telle  tentative  a  excité  depuis  bien  des  esprits  à  la 
renouveler.  Mais  aucune  de  ces  innovations  ne  saurait  avoir 
la  même  portée  ni  le  même  caractère  que  la  première.  Il  est 
facile  de  reconnaître  qu'elles  sont  relatives  à  la  manière  de 
présenter  les  idées,  plutôt  qu'aux  idées  mêmes.  Quel  que 
soit  l'avenir  de  la  chimie,  et  ses  progrès  au  delà  des  bornes 
où  elle  demeure  jusqu'ici  renfermée,  les  relations  générales 
établies  aujourd'hui  entre  les  phénomènes  que  nous  con- 
naissons sont  fixées  d'une  manière  définitive.  Il  est  possible 
que  ces  relations  soient  incomplètes;  peut-être  un  jour  se 
réduiront-elles  à  ne  plus  constituer  que  les  fragments  d'une 
doctrine  plus  compréhensive  et  plus  profonde.  Cependant 
on  peut  affirmer  avec  toute  assurance  qu'elles  n'en  persis- 
teront pas  moins  dans  ce  qu'elles  ont  de  vraiment  essentiel; 
car  tel  est  le  caractère  des  sciences  fondées  sur  l'observation 
et  sur  l'expérience. 

Au  milieu  de  ces  variations  incessantes  dans  la  forme 
apparente  et  dans  le  langage  de  la  chimie  organique,  se  sont 
établies  un  certain  nombre  de  relations  générales,  dont  la 
connaissance  seule  constitue  cette  science.  Ce  sont  ces  rela- 
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tiens  générales,  presque  toujours  dissiniulées  sous  les  for- 
mules individuelles  et  hypothétiques,  mais  sur  lesquelles 
repose  en  réalité  toute  la  prévision  des  phénomènes,  que 
l'on  s'efforce  de  dégager  dans  le  présent  ouvrage  ;  on  cherche 
à  y  réduire  l'exposition  des  faits  à  leurs  liens  expérimentaux 
véritables,  fondés  sur  l'analyse  et  sur  la  synthèse,  et  limités 
aux  seules  conditions  déterminantes.  Toutes  les  fois  que 
deux  systèmes  conduisent,  sous  des  formes  diverses,  aux 
mêmes  conséquences,  on  a  tâché  de  remonter  jusqu'à  l'idée 
qui  leur  était  commune,  pour  la  mettre  en  évidence  et  pour 
en  faire  la  base  des  raisonnements  et  des  prévisions  futures. 
En  effet,  ce  que  l'on  doit  chercher  surtout  dans  la  représen- 
tation d'une  idée,  ce  n'est  pas  à  la  particulariser  par  des 
symboles  individuels,  pour  en  faire  une  sorte  de  propriété; 
mais  il  faut,  au  contraire,  lui  donner  l'expression  la  plus 
générale,  la  plus  abstraite  possible  et  la  plus  dégagée  d'hy- 
pothèses, afm  que  ses  conséquences  et  ses  rapports  d'ana- 
logie avec  l'ensemble  des  phénomènes  connus  apparaissent 
dans  toute  leur  simplicité.  C'est  ainsi  qu'en  physique  les  dis- 
cussions sur  les  propriétés  générales  de  la  matière,  telles 
que  la  divisibilité,  la  porosité,  l'impénétrabilité,  etc.,  et  sur 
l'apphcation  de  ces  propriétés  à  l'exphcation  des  phénomènes 
calorifiques,  électriques,  magnétiques,  lumineux,  etc.,  après 
avoir  été  longtemps  controversées,  ont  fini  par  disparaître; 
l'accumulation  des  découvertes  a  obligé  les  savants  à  exclure 
toute  explication  vague,  pour  rapporter  constamment  les 
faits  à  des  relations  simples,  claires  et  vraiment  déterminées. 
Ce  n'est  pas  que  l'on  veuille  proscrire  toute  opinion  théo- 
rique, fondée  sur  des  hypothèses,  sur  des  inductions  plus  ou 
moins  vraisemblables,  et  destinée,  soit  à  établir  des  liens 
plus  étendus  entre  les  phénomènes  chimiques,  soit  à  jeter 
un  jour  nouveau  sur  les  relations  philosophiques  qui  exis- 
tent entre  la  chimie  et  l'ensemble  des  connaissances  hu- 
maines. Loin  de  là;  mais,  pour  atteindre  un  but  aussi  essen- 
tiel, il  est  indispensable  de  dégager  les  relations  générales, 
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qui  constituent  la  doctrine  véritable,  de  cette  scolastique 
étroite  et  superflue,  qui  semble  enfermer  les  opinions  chi- 
miques dans  une  région  séparée  de  toutes  les  autres  sciences. 


X 


NOUVEAUX  ALGOOtS. 

1 .  Revenons  maintenant  à  l'exposition  des  découvertes  qui 
ont  été  réalisées  dans  l'étude  des  alcools,  ces  composés  fon- 
damentaux de  la  chimie  organique.  Après  les  alcools  ordi- 
naire, méthylique,  éthalique,  amylique  ,  les  premiers  qui 
furent  découverts  ensuite  appartiennent  à  la  même  série 
homologue. 

A  côté  de  ces  quatre  alcools  sont  venus  se  ranger,  dans 
l'ordre  chronologique  de  leur  découverte  :  l'alcool  céroti- 
que  (1)  et  l'alcool  mélissique  ('2) ,  analogues  à  l'éthal  et 
extraits,  l'un  de  la  cire  de  Chine,  l'autre  de  la  cire  d'a- 
l)eilles  ; 

L'alcool  caprylique  (3),  obtenu  dans  la  réaction  des  alcahs 
sur  l'huile  de  ricin; 

L'alcool  butyhque  (4),  et  l'alcool  propylique  (5),  extraits, 
comme  l'alcool  amylique,  des  résidus  volatils  de  la  fermen- 
tation des  matières  sucrées. 

Tous  ces  alcools  se  rattachent  à  une  même  série  générale  : 
ils  peuvent  être  représentés  par  les  éléments  de  l'eau,  unis  à 


(1)  Brodie,  Annalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie,  t,  LXVII,  p.  201; 
1848. 

(2)  Brodie,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXI,  p.  144; 
1849. 

(3)  Bouis,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLIV,  p.  77  ; 
1855. 

(4)  WURTZ,  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  3"=  série,  \.  XLIl, 
p.  129;  1854. 

(5)  Chancel,  Cotnptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXVIII. 
p.  410;  1853. 
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divers  carbures  d'hydrogène,  dont  la  composition  est  la  même 
que  celle  du  gaz  oléfiant.  Leur  existence  était  prévue,  comme 
l'est  dès  à  présent  celle  des  alcools  intermédiaires  compris 
dans  la  même  série.  Seulement  tous  ces  corps  avaient  été 
découverts  au  hasard  et  comme  par  accident  dans  l'étude  des 
principes  naturels,  tant  qu'on  n'a  point  connu  les  méthodes 
générales  relatives  à  la  synthèse  des  alcools;  méthodes  qui 
sont  exposées  plus  loin,  et  qui  permettent  maintenant  de 
préparer  chaque  alcool  au  moyen  d'un  carbure  d'hydrogène 
correspondant. 

A  chacun  des  alcools  précédents  répondent  des  éthers, 
des  carbures  d'hydrogène,  des  alcalis,  des  radicaux  métalli- 
ques composés,  des  acides,  des  aldéhydes,  etc.,  en  un  mot 
tout  l'ensemble  des  dérivés  parallèles  à  ceux  de  l'alcool  ordi- 
naire. 

2.  Aucun  alcool,  en  dehors  de  la  série  homologue  de  l'alcool 
ordinaire,  n'était  connu  avec  certitude,  lorsque  M.  Cannizzaro, 
renversant  la  réaction  par  laquelle  les  alcools  fournissent 
des  aldéhydes,  réussit  à  transformer  un  certain  nombre  d'al- 
déhydes dans  les  alcools  correspondants.  Les  alcools  ainsi 
obtenus  appartiennent  à  des  séries  nouvelles,  dans  lesquelles 
le  nombre  d'équivalents  de  l'hydrogène  est  inférieur  à  celui 
du  carbone.  Tels  sont  notamment  l'alcool  benzyhque  (1),  pré- 
paré au  moyen  de  l'essence  d'amandes  amères,  et  son  homo- 
logue, l'alcool  cyménique,  formé  avec  l'essence  de  cumin  (2)  ; 
l'alcool  anisique  (3),  etc. 

L'alcool  cinnamique,  autre  alcool,  dans  lequel  le  rapport 
du  carbone  à  l'hydrogène  est  encore  plus  faible  que  dans 
les  corps  précédents,  a  été  préparé  au  moyen  du  storax  (4). 


(1)  Cannizzaro,  A?n!a?en  der  C hernie  iind  Pharmacie,  t.  LXXXVIII, 
p.  129;   1853. 

(2)  Kraut,  Annalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie,  t.  XCII,  p.  66;  18  4. 
(3   Cannizzaro  et  Bertagnini,  Cimento,  t.  I,  p.  99;  1855- 

(4)  E.  KOPP,  Jahresb  voi:  Liebig,  fur  1849,  p.  450.  —  Toel,  même 
Recueil,  p.  452.  Stregker  a  donné  la  vraie  formule  de  cet  alcool, 
même  Recueil,  p.  454. 


NOUVEAUX  ALCOOLS  173 

Depuis,  la  découverte  de  l'éther  allyliodhydrique'(l)  a  con- 
duit à  celle  des  éthers  et  de  l'alcool  correspondants  :  ce  der- 
nier constitue  l'alcool  allylique  (2),  remarquable  par  les  liens 
qu'il  présente  à  l'égard  des  essences  de  Crucifères. 

L'alcool  acétylique  (3)  a  été  formé  par  synthèse,  au  moyen 
du  carbure  d'hydrogène  auquel  cet  alcool  répond. 

L'alcool  propargyUque  (4) ,  découvert  tout  récemment , 
a  donné  le  type  d'une  série  encore  moins  hydrogénée. 

3.  Enfin  des  études  d'un  autre  ordre,  destinées  à  préciser  le 
rôle  et  la  constitution  des  principes  immédiats  naturels  et 
fondées  sur  des  méthodes  nouvelles  et  générales ,  ont  con  - 
duit  à  définir  la  fonction  réelle  de  plusieurs  de  ces  principes 
et  aies  caractériser  comme  des  alcools  véritables.  Tels  sont 
notamment  la  cholestérine  (5)  ou  alcool  cholestérique,  l'un 
des  principes  les  plus  répandus  dans  l'économie  humaine, 
et  le  camphre  de  Bornéo  (6)  ou  alcool  campholique.  Ce  der- 
nier est  le  type  d'une  nouvelle  série  d'alcools  ;  il  offre  un 
très-vif  intérêt,  en  raison  des  liens  qu'il  présente  à  l'égard 
d'un  grand  nombre  d'essences  naturelles.  En  effet,  le  car- 
bure d'hydrogène  correspondant  à  cet  alcool  déshydraté  se 
rencontre  dans  la  nature  sous  des  états  isomériques  très- 
multipliés;  c'est  lui  qui  constitue  la  partie  principale  des 
essences  de  térébenthine,  de  citron,  d'orange,  de  berga- 
mote, de  lavande,  etc.,  etc.  La  plupart  des  essences  oxygénées 
semblent  résulter  de  ce  carbure  par  voie  d'oxydation  ;  le 
camphre  ordinaire  constitue  l'aldéhyde  camphohque,  etc. 


(1)  Berthelot  et  DE  LuGA,  Annales  de  C/ùmie  et  de  Physique,  'd'  sé- 
rie, t.  XLIII,  p.  257;  1855. 

(2)  Berthelot  et  de  Luca,  Annales  de  Chimie  et  de  Phyftiqne, 
3«  série,  t.  XLVIII,  p.  286  ;  1856.  —  ZiNiN.  Cahours  et  Hofmann, 
cités  dans  le  Mémoire  précèdent,  p.  290. 

(3)  Berthelot,  1860. 

'/t)  L.  Hknry,  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  2«  série,  t  XVIII, 
p.  236;  1872. 

(5)  Berthelot,  Annales  de  Chitnie  et  de  Physique,  3°  série,  t.  LVI, 
p.  54;  1859. 

(G)  Berthelot,  môme  Recueil,  p.  78;  1859. 
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4.  Le  rapprochement  de  ces  résultats,  et  de  ceux  qui  vont 
suivre,  conduit  à  désigner  sous  le  nomd'alcool  :  tout  principe 
neutre,  formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  apte  à  se 
combiner  directement  à  un  acide  quelconque,  avec  élimina- 
tion d'eau  ;  d'où  résulte  la  formation  de  composés  neutres 
ou  éthers,  doués  de  la  propriété  de  reproduire  leurs  gé- 
nérateurs, en  fixant  de  nouveau  les  éléments  de  l'eau  (1). 
Bref,  ce  qui  caractérise  un  alcool,  ce  n'est  pas  sa  cortiposi- 
tion,  c'est  sa  fonction  chimique,  sa  propriété  de  former 
des  éthers.  Cette  propriété  est  aussi  générale,  aussi  impor- 
tante et  aussi  nettement  caractérisée  en  chimie  organique 
que  les  propriétés  toutes  différentes  en  vertu  desquelles  les 
acides  et  les  bases,  en  chimie  minérale,  sont  caractérisés  par 
leurs  sels. 

Un  ensemble  de  recherches  sur  la  formation  et  la  décom- 
position des  éthers,  envisagées  d'une  manière  générale,  par 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  (2),  est  venu  préciser 
cette  distinction  et  fixer  les  idées  sur  le  caractère  des  affinités 
qui  président  aux  réactions  lentes  de  la  chimie  organique. 
Il  y  a  là  toute  une  statique,  relative  aux  équilibres  chimiques 
et  aux  réactions  limitées  par  l'existence  des  réactions  in- 
verses (3).  Ces  travaux,  dans  lesquels  finfluence  du  temps, 
de  la  température,  de  la  pression,  ont  été  étudiées  pour  la 
première  fois  d'une  manière  systématique,  ont  constitué  une 
méthode  nouvelle,  applicable  aux  études  de  mécanique  chi- 
mique, et  qui  a  déjà  reçu  plus  d'une  application  importante 
en  chimie  minérale. 

5.  Les  séries  d'alcools  à  2  équivalents  d'oxygène  ont  été 
bornées  pendant  longtemps  aux  corps  comparables  à  l'alcool 


(!)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S"  série,  t.  XLVII, 
p.  298  ;  1856,  ei  i.  LVI,  p.  52;  1859. 

(2)  A^umles  de  Chimie  et  de^Physiqiie,  3^  série,  t.   LXV,  p.    085: 
t.  LXVI,  p.  5;  t.  LXVIII,  p.  225  ;  1862-1863. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  8=  série,  t.    LXVIII,  p.  358; 
4«  série,  t.  XVIII,  p.  128. 


NOUVEAUX  ALCOOLS  175 

ordinaire  qui  sont  compris  dans  les  six  formules  générales 
que  voici  : 

Q-2n  H-«+-  0^  alcool  ordinaire  et  ses  homologues  (13  ter- 
mes connus). 

C-«  H^"     0^  alcools  acétylique,  allylique  et  homologues. 

Cii/i  jj2n-2  0^,  alcools  campholique,  propargylique,  etc. 

C2«H-"-^0^ , 

C-«H2«-*'0-,  alcools  benzylique,  toluylique,  cumolique, 
cyménique, 

Cr"H-«-^0-,  alcools  cinnamique,  cholestérique. 

Ces  alcools  sont  les  analogues  des  bases  ou  oxydes  métal- 
liques en  chimie  minérale. 

Il  est  aisé  d'annoncer  l'existence  de  nouvelles  formules  de 
ce  genre  et  la  découverte  probable  de  termes  inconnus, 
compris  dans  chacune  de  ces  formules. 

6.  Alcools  substitués.  Leur  nombre  s'est  encore  accru, 
depuis  que  l'on  a  réussi  à  obtenir  par  substitution  des  al- 
cools benzyhques  chlorés,  bromes,  nitrés,  etc.  (1).  Mais 
les  résultats  que  nous  allons  exposer  maintenant  appar- 
tiennent à  un  autre  ordre  de  considérations,  tirées  la  plupart 
des  recherches  synthétiques. 

7.  Alcools  isomères.  En  effet,  étant  données  d'une  part 
l'existence  de  plusieurs  carbures  isomériques,  et  d'autre  part 
les  méthodes  générales  par  lesquelles  on  sait  former  les  al- 
cools au  moyen  des  carbures,  on  pouvait  prévoir  que  les 
carbures  isomères  engendreraient  des  alcools  isomériques. 
Cette  conclusion,  conforme  à  l'existence  des  alcools  cam- 
pholiques  isomères  (^),  dont  les  éthers  chlorhydriques  sont 
eux-mêmes  isomériques  avec  les  chlorhydrates  des  car- 
bures C-"  H^^,  a  pris  un  caractère  théorique  plus  précis,  par 
suite  de  la  découverte  de  l'alcool  butylique  normal  (3),  corps 

(!)  Beilstein  et  Kuhlbïro,  Annale7i  der  Chemie  und  Pliartnacie, 
t.  CXLVII,  p.  33'J;  18G8. 

(2)  Beuthelot,  Chiinie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  I,  p.  150. 

(3)  LiEBEN  et  Ilossi,  Annalen  der  Chemie  u)id  Pharmacie,  t.  CLVIIl, 
p.  137;  1871. 
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isomère  avec  T alcool  butylique  de  fermentation  ou  alcool 
isobutylique.  Mais  le  premier  est  formé  par  l'addition  succes- 
sive de  quatre  molécules  forméniques,  ajoutées  une  à  une  ; 
tandis  que  le  second  dérive  de  2  molécules  éthyliques,  c'est- 
à-dire  que  les  quatre  molécules  forméniques  ont  été  assem- 
blées d'abord  deux  à  deux,  avant  d'être  réunies  dans  un 
même  composé.  De  même  Falcool  amylique  normal  est  dis- 
tinct de  l'alcool  amylique  de  fermentation,  etc. 

8.  Alcools  d'hydratation.  Tous  les  alcools  isomères  qui  vien- 
nent d'être  cités  offrent  la  même  constitution  et  fournissent 
les  mêmes  groupes  de  dérivés.  Les  alcools  d'hydratation  se 
comportent  un  peu  différemment.  Voici  comment  ces  alcools 
ont  été  obtenus.  Parmi  les  méthodes  synthétiques  propres 
à  former  les  alcools  et  leurs  éthers,  il  en  est  une,  décou- 
verte par  M.  Berthelot ,  qui  consiste  à  combiner  directement 
les  carbures  éthyléniques  avec  les  hydracides  (1)  :  l'éthy- 
lène,  en  particulier,  fournit  ainsi  unéther  iodhydrique,  iden- 
tique avec  celui  de  l'alcool  ordinaire.  Mais  il  n'en  est  pas  de 
même  des  autres  carbures,  à  équivalent  plus  élevé,  comme 
M.  Wurtz  l'a  découvert,  en  étudiant  de  plus  près  les  éthers 
formés  par  la  méthode  précédente  (2).  Il  a  reconnu  que 
les  éthers  et  les  alcools  ainsi  engendrés  étaient  distincts  des 
alcools  ordinaires  et  de  leurs  dérivés,  et  il  a  été  conduit  à 
établir  l'existence  d'une  nouvelle  classe  très-importante, 
celle  des  alcools  d'hydratation. 

Leur  principal  caractère  est  emprunté  à  des  réactions 
découvertes  par  M.  Friedel  (3).  sur  l'alcool  qu'il  avait  obtenu 
par  l'hydrogénation  de  l'acétone  ;  alcool  identique  avec  celui 
que  M.  Berthelot  avait  préparé  quelques  années  aupara- 
vant par  l'hydratation  du  propylène  (4).  En  effet,  cet  alcool 


{\)  Aimales  de  Chiraie  et   de  Physique,  3^  série,  t.   XLIII,  p.  40; 
1815,  t.  LI,  p.  81;  1857. 

(2)  Même  Recueil,  4^  série,  t.  III,  p.  129,  1864. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  LV,  p.  53  et  292;  1862. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XLIII,  p.  401. 
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que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'isopropylique,  étant  oxydé, 
ne  fournit  pas  l'aldéhyde  propylique  véritable,  comme  le  fait 
le  véritable  alcool  propylique,  mais  un  corps  isomère  :  l'acé- 
tone. Si  on  pousse  plus  loin  l'oxydation,  l'alcool  propylique 
véritable  et  son  aldéhyde  fournissent  comme  second  terme 
l'acide  propionique,  qui  renferme  la  même  quantité  de  car- 
bone; tandis  que  l'alcool  isopropyhque  et  l'acétone  se  scin- 
dent en  deux  acides  distincts  ;  savoir  l'acide  acétique  et  l'a- 
cide carbonique  (ou  formique).  La  constitution  de  ces  deux 
alcools  est  donc  dissemblable;  et  la  même  diversité  existe  en 
général  entre  les  alcools  proprement  dits  et  les  alcools  for- 
més par  l'hydratation  des  carbures  ou  par  l'hydrogénation 
des  acétones. 

9.  Alcools  primaires,  secondaires,  tertiaires.  —  Les  nou- 
veaux alcools  ont  été  aussi  désignés  sous  le  nom  d'alcools 
secondaires  et  leur  théorie,  formulée  sous  un  autre  point 
de  vue,  a  conduit  à  la  découverte  d'une  troisième  classe  : 
les  alcools  tertiaires.  On  peut  en  effet  dériver  les  alcools  du 
forraène,  par  voie  de  substitution  à  l'hydrogène  de  ce  car- 
bure :  Tun  des  quatre  équivalents  d'hydrogène  engendrant 
un  éther,  par  la  substitution  du  chlore,  puis  un  alcool  par 
ceUe  des  éléments  de  l'eau,  restent  trois  autres  équivalents 
d'hydrogène.  Si  Ton  remplace  maintenant  l'un  d'entre  eux 
par  un  résidu  alcooUque,  tel  que  le  méthyle,  l'éthyle,  etc., 
on  obtient  l'alcool  ordinaire  et  les  alcools  primaires.  Deux 
substitutions  hydrocarbonées  engendrent  les  alcools  secon- 
daires, qui  se  distinguent  des  précédents  par  leur  inaptitude 
à  éprouver  certaines  réactions.  Enfin  trois  substitutions 
hydrocarbonées  engendrent  les  alcools  tertiaires,  qui  repré- 
sentent le  terme  de  la  réaction.  Telle  est  la  théorie  formulée 
par  M.  Kolbe  (1).  Elle  conduisit  presque  aussitôt  M.  Boutle- 
row  (2)  à  former  Falcool  butylique  tertiaire,  par  la  réaction 

(1)  Annalen  der  Che)nie  und  Pharmacie,  t.  CXXXII,  p.  102;  186i. 

(2)  BouTLEROW,  Bulletin  rie  la  Société  chimique,  2"  série,  t.  II, 
p.  107  ;  1864;  t.  VIII,  p.  186;  1867. 

BEUTHELOT.  12 
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du  chlorure  acétique  sur  le  zinc  méthyle  :  depuis  le  même 
savant  a  multiplié  les  exemples  de  cette  nouvelle  classe 
d'alcogls. 

10.  Aldéhydea  2)^'i)nciires  et  secondaires  {acétones).  —  Ces 
progrès  dans  la  théorie  des  alcools  ont  été  accompagnés  par 
des  découvertes  analogues  dans  celle  des  aldéhydes.  En  effet, 
aux  alcools  primaires  répondent  les  aldéhj'des  proprement 
dits  ;  aux  alcools  secondaires  rép  jnient  les  aldéhydes  secon- 
daires ou  acétones,  dont  la  caractéristique  est  due  principa- 
lement aux  travaux  de  M.  Friedel  (1). 

On  peut  en  rattacher  la  constitution  à  celle  des  carbures 
générateurs  eux-mêmes.  Soit,  en  effet,  un  carbure  d'hydro- 
gène, formé  par  la  réunion  de  trois  molécules  au  moins  de 
carbures  plus  simples  ;  soit  par  exemple  le  propylène , 
qui  résulte  de  l'assemblage  de  trois  molécules  de  for- 
mène,  F  F  F  ;  exerçons  sur  ce  carbure  complexe  une  réac- 
tion donnée,  telle  que  la  fixation  de  2  équivalents  d'oxygène  ; 
et  admettons  que  cette  réaction  s'effectue  sur  une  des  mo- 
lécules génératrices,  de  préférence  aux  autres.  Elle  peut 
avoir  lieu  aux  dépens  des  deux  molécules  extrêmes,  qui  n'ont 
éprouvé  chacune  qu'une  seule  réaction  antérieure,  je  veux 
dire  la  réaction  qui  les  a  liées  pour  constituer  le  propylène  ; 
on  obtient  ainsi  dans  les  deux  cas,  un  seul  et  même  corps  : 
l'aldéhyde  propylique.  Mais  l'action  oxydante  peut  aussi 
s'exercer  sur  la  molécule  centrale,  liée  déjà  par  deux  réac- 
tions antérieures  aux  molécules  extrêmes  et  qui  se  trouve 
en  définitive  avoir  subi  trois  réactions  successives  ;  le  com- 
posé résultant,  c'est-à-dire  l'acétone,  est  différent  de  l'al- 
déhyde. La  différence  se  manifeste  surtout  lorsqu'on  fait  in- 
tervenir une  nouvelle  réaction,  capable  d'agir  sur  la  molé- 
cule  centrale,   telle  qu'une  oxydation.  Celle-ci,   en  effet, 


(4)  Friedel,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  ¥  série,  t.  XVI,  p.  310 
et  327:  1869.  —  L'interprétation  donnée  dans  le  texte  n'est  pas  exac- 
tement celle  de  ce  savant  auteur;  mais  elle  est  conforme  aux  faits  et 
aux  relations  générales  qu'il  a  découverts. 
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scinde  l'acétone  en  deux  acides  carbonés  diCférents  ;  tandis 
que  l'aldéhyde  n'en  produit  qu'un  seul,  l'acide  propionique. 

11.  Carbonyles  ou  camphres.  — Des  considérations  analo- 
gues, tirées  de  l'ordre  relatif  des  réactions,  ont  conduit  M.  Ber- 
thelot à  instituer  la  classe  des  carbonyles  ou  camphres  (1).  Les 
carbonyles  sont  des  aldéhydes,  dérivés  d'alcools  et  de  car- 
bures incomplets,  qui  peuvent  engendrer  non  seulement  des 
alcools  par  fixation  d'hydrogène,  mais  aussi  des  acides  biba- 
siques,  en  fixant  6  équivalents  d'oxygène;  et  des  acides  mono- 
basiques, en  fixant  les  éléments  de  l'eau.  Leur  constitution 
s'explique,  en  admettant  qu'ils  sont  produits  par  la  substi- 
tution de  l'oxygène  à  l'hydrogène  dans  la  molécule  du  for- 
mène,  déjà  rendue  incomplète,  qui  forme  l'extrémité  de  la 
chaîne  moléculaire  dans  le  carbure  complexe.  De  là  résulte 
la  formation  d'un  corps  analogue  à  l'oxyde  de  carbone, 
jouant  à  la  fois  le  rôle  d'un  aldéhyde  et  celui  d'un  composé 
incomplet,  apte  à  ce  dernier  titre  à  fixer  les  éléments  de 
l'eau  ou  de  tout  corps  équivalent. 

12.  Phénols.  — Dans  l'huile  de  goudron  de  houille  se  ren- 
contre un  composé  singulier,  dont  la  nature  véritable  a  tenu 
longtemps  en  suspens  les  opinions  des  chimistes.  Les  uns  le 
regardaient  comme  un  acide  et  le  nommaient  acide  phéni- 
qae;  d'autres  l'assimilaient  à  un  alcool. 

Si  la  fonction  véritable  de  ce  principe  est  demeurée  long- 
temps incertaine,  c'est  parce  que  quelques-uns  de  ses  ca- 
ractères sont  analogues  à  ceux  des  acides  et  divers  autres 
à  ceux  des  alcools  ;  tandis  que  la  plupart  des  propriétés 
distinctives  des  acides  et  des  alcools  ordinaires  ne  se  retrou- 
vent point  dans  l'étude  du  phénol. 

Il  ne  fournit,  par  exemple,  ni  aldéhyde,  ni  acide  par  son 
oxydation.  En  1860  (-2),  M.  Berthelot  a  proposé  d'en  faire  le 
type   d'une  nouvelle  classe  de  composés,  congénères  des 


(1)  Comptes-rcndi'.s,  t.  LXXIX,  p.  1093;  l«74. 

^2)  Chitnie  organique  fondée  sur  la  syntUèse,  t.  I,  p.  406. 
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alcools,  et  auxquels  il  a  donné  le  nom  générique  de  Phénols. 
Cette  dénomination  a  été  adoptée  presque  aussitôt  par  tous 
les  chimistes;  elle  est  demeurée  dans  la  science,  tandis  que 
la  classe  nouvelle  prenait  chaque  jour  plus  d'importance 
par  ses  relations  avec  les  carbures  pyrogénés  et  les  ma- 
tières colorantes. 

13.  Quinons.  —  Disons  dès  à  présent  que  les  phénols  com^- 
prennent  à  la  fois  des  corps  monoatomiques,  analogues  à 
l'alcool  ordinaire,  et  des  corps  polyatomiques,  comparables 
au  glycol  et  à  la  glycérine.  Les  premiers  ne  fournissent  ni 
aldéhydes,  ni  acides  par  leur  oxydation  ;  mais  les  seconds 
donnent  naissance  par  oxydation  indirecte  à  un  type  nou- 
veau, celui  des  gwmons,  distingué  d'abord  par  M.  Grœbe(l), 
et  dont  l'étude  l'a  conduit  à  la  synthèse  de  l'alizarine.  Ce 
nouveau  type  semble  être  un  type  mixte,  participant  à  la 
fois  des  deux  fonctions  chimiques  de  phénol  et  d'aldéhyde, 
et  susceptible  de  fournir  des  phénols  réguhers,  par  hydrogé- 
nation. 


XI 


DES   ALCOOLS  l'OLYATOMIQUES. 

1.  Les  travaux  exposés  dans  les  pages  précédentes  sont  en 
général  relatifs  aux  carbures  d'hydrogène,  aux  alcools  pro- 
prement dits,  aux  principes  volatils  et  aux  corps  qui  en  dé- 
rivent. Toutefois  l'ensemble  de  ces  substances  ne  comprend 
qu'une  partie  de  la  chimie  organique  :  c'est  la  partie  la  plus 
simple  et  la  mieux  définie  ;  mais  aussi  c'est  la  plus  éloignée  de 
l'étude  de  ces  principes  immédiats,  qui  constituent  les  liquides 
contenus  dans  les  êtres  organisés  et  la  trame  de  leurs  tissus. 
Les  corps  gras  neutres,  les  matières  sucrées  et  les  subs- 
tances analogues  à  l'albumine  demeurent  en  dehors  de  ces 
premiers  groupes. 

(1)  Bulletm  de  la  Soc.  chimique,  2'^  série,  t.  XI,  p.  323,  1869. 
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Cependant  les  années  comprises  entre  1854  et  1860  ont 
vu  réaliser  tout  un  ensemble  de  recherches  qui  tendent  à 
rattacher  les  corps  gras  neutres  et  les  matières  sucrées,  par 
les  liens  d'une  même  théorie  générale  :  ces  principes  se 
trouvent  maintenant  compris  dans  des  cadres  réguliers, 
analogues  aux  cadres  de  la  chimie  des  principes  volatils, 
mais  plus  étendus.  Enfin ,  les  travaux  qui  ont  conduit  à 
formuler  cette  nouvelle  théorie  sont  fondés  sur  des  actions 
plus  déhcates  et  plus  rapprochées  de  celles  qui  président 
aux  métamorphoses  de  la  matière  dans  les  êtres  vivants, 
que  les  actions  violentes  auxquelles  on  avait  eu  générale- 
ment recours  jusqu'à  présent  dans  l'étude  des  alcools  pro- 
prement dits. 

2.  Constitution  analytique  des  corps  gras  neutres.  —  Les 
recherches  relatives  à  la  synthèse  des  corps  gras  neutres 
sont  le  point  de  départ  de  ces  nouvelles  relations. 

Les  découvertes  de  M.  Chevreul  avaient  fixé  les  idées  des 
chimistes  sur  la  constitution  analytique  des  corps  gras  neu- 
tres, et  défini  les  relations  précises  que  ces  principes  immé- 
diats présentent  vis-à-vis  des  acides  gras  et  de  la  glycérine^ 
qui  résultent  de  leur  décom.position.  Après  avoir  exposé 
l'ensemble  des  résultats  fondamentaux,  auxquelail  était  par- 
venu, après  avoir  marqué  le  terme  qu'il  avait  atteint,  M.  Che- 
vreul avait  assigné,  de  la  manière  suivante,  le  sujet  des  re- 
cherches futures,  sans  dissimuler  combien  le  succès  de  ces 
nouveaux  travaux  lui  paraissait  douteux  et  éloigné  :  «  Nous 
«  avons  vu  que  la  phocénine  et  la  butyrine ,  qui  ne  sont  pas 
«  acides,  donnent,  quand  on  les  traite  par  la  potasse,  des 
«  acides  et  de  la  glycérine;,. .  les  éthers  végétaux,  qui  pas- 
«  sent  pour  être  des  combinaisons  d'acides  et  d'alcools,  pré- 
ce  sentent  des  propriétés  analogues.  Ils  ne  sont  pas  acides; 
«  quand  on  les  traite  par  la  potasse,  ils  se  réduisent  en 
«  alcool  et  en  acides....  D'après  ces  analogies  n'a-t-on  pas 
«  quelques  raisons  pour  considérer  la  phocénine  et  la  bu- 
«  tyrine  comme  des  combinaisons  d'acides  odorants  et  de 
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«  glycérine  anhydre ,  ou  plutôt  d'une  substance  formée 
«  d'oxygène,  de  carbone  et  d'hydrogène  qui,  en  fixant  de 
«  l'eau,  constitue  la  glycérine.  Si  on  admet  le  rapprochement 
«  que  je  fais  entre  la  composition  immédiate  des  éthers  vé- 
«  gétaux  et  celle  de  la  phocénine  et  de  la  bulyrine,  on  ne 
«  peut  s'empêcher  de  l'étendre  à  la  stéarine  et  à  l'oléine,  car 
«  celles-ci  ont  la  plus  grande  analogie  avec  la  phocénine  et 
«  la  butyrine  par  la  manière  dont  elles  se  comportent..., 
«  non-seulement  lorsqu'elles  sont  exposées  à  l'action  des 
«  alcahs,  mais  encore  dans  leurs  autres  réactions.  »  Tout 
en  formulant  ces  rapprochements,  M.  Chevreul  jugeait  ce- 
pendant nécessaire  de  résumer  l'explication  de  la  sponifica- 
tioii  sous  deux  points  de  vue  essentiellement  différents, 
savoir  :  «  (a)  Dans  l'hypothèse  où  les  corps  gras  saponifia - 
«  blés  sont  considérés  comme  immédiatement  formés 
«  d'oxygène,  de  carbone  et  d'hydrogène;  {h)  dans  l'hypothèse 
«  où  ils  sont  considérés  comme  immédiatement  formés  d'a- 
ce cides  gras  et  d'un  composé  qui,  en  fixant  de  l'eau,  forme 
«  la  glycérine.  »  Puis  il  ajoutait  ces  mots,  qui  correspondaient 
alors  à  l'état  de  la  science  :  «  Les  conjectures...  relatives  à 
«  l'arrangement  des  éléments  qui  constituent  plusieurs 
«  espèces  de  corps  gras,  sont,  je  l'avoue,  des  hypothèses 
«  qu'on  ne  pourra  guère  démontrer  complètement  (1).  » 

A  la  suite  des  travaux  qui  fixèrent,  il  y  a  trente  ans,  les 
bases  de  la  théorie  des  alcools  proprement  dits,  on  s'accorda 
généralement  à  regarder  la  glycérine  comme  une  sorte  d'al- 
cool. Les  expériences  de  M.  Pelouze ,  relatives  à  la  forma- 
tion des  acides  glycérisulfurique  et  glycériphosphorique  (2^ 
vinrent  à  l'appui  de  cette  ir.anière  de  voir.  Néanmoins  le  ca- 
ractère véritable  de  la  glycérine  demeurait  incertain  et  en- 
touré d'obscurités  ;  la  proportion  considérable  d'oxygène 
contenue  dans  la  glycérine  l'écartait  extrêmement  de  tons 

(1)  Recherches  sur  les  corps  grns,  p.  444  et  suivantes;  1823. 

(2)  A'>uialcs  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  LXIII,  p.  21  ;  1830. 
.—  Cowptes  rendus,  t.  XXI,  p.  720;  1845. 
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les  alcools  connus  à  cette  époque  ;  enfin  les  corps  gras  na- 
turels, malgré  les  recherches  persévérantes  et  les  analyses 
multipliées  dont  ils  avaient  été  l'objet,  n'avaient  pas  pu  se 
plier  à  une  théorie  réguhère  et  à  des  formules  comparables 
à  celles  des  éthers  proprement  dits.  Ce  qui  augmentait  les 
incertitudes,  c'est  qu'on  n'avait  réussi  à  former,  par  des  mé- 
thodes artificielles,  aucun  corps  gras  neutre  véritable,  iden- 
tique avec  les  corps  gras  naturels  (1). 

3.  Synthèse  des  corps  gras  neutres.  —  Toutes  ces  obs- 
curités sont  maintenant  dissipées  ;  la  synthèse  est  venue 
apporter  aux  travaux  analytiques  son  contrôle  définitif, 
préciser  le  caractère  de  la  glycérine,  fixer  la  formule  et 
la  constitution  des  corps  gras  neutres,  en  montrant  com- 
ment l'art  pouvait  les  reproduire  (2).  Les  résultats  que  la 
synthèse  a  obtenus  sont  d'autant  plus  nets,  qu'ils  s'effec- 
tuent par  des  méthodes  directes,  et  à  l'aide  du  jeu  ré- 
gulier des  affinités  réciproques  entre  les  principes  organi- 
ques. Le  seul  élément  nouveau  qui  intervient  pour  compen- 
ser la  faiblesse  de  ces  affinités,  c'est  l'emploi  du  temps  ;  mais 
par  là  même  la  formation  artificielle  des  corps  gras  neutres 
se  rapproche  encore  des  conditions  compatibles  avec  les 
milieux  organisés. 

En  effet,  reprenant  la  glycérine  et  les  acides  gras,  l'acide 
stéarique  par  exemple,  il  suffit  de  les  maintenir  ensemble  en 
contact,  à  la  température  ordinaire,  pendant  plusieurs  mois, 


(1)  Pelouze  et  Gelis  avaient  bien  obtenu  un  composé,  qu'ils  avaient 
désigné  sous  le  nom  de  Butyrine  ;  mais  ce  corps  renfermait,  suivant 
son  mode  de  préparation,  du  chlore  ou  de  l'acide  sùlfurique,  inhé- 
rent à  sa  constituiion,  et  dont  on  n'avait  pas  réussi  à  elfectuer  la 
séparation  effective,  parce  que  l'on  en  ignorait  le  rôle  théorique.  En 
effet  ce  composé,  formé  par  la  réaction  simultanée  des  acides  buty- 
rique et  chlorhydrique  (ou  sùlfurique)  sur  la  glycérine,  dérive  de 
•ces  deux  acides  simultanément.  C'est,  comme  les  expériences  ulté- 
rieures l'ont  démontré,  une  butyro-chlorliydrine  ou  une  butyro-sul- 
furine,  mais  non  une  butyrine  véritable,  formée  uniquement  d'acide 
butyrique  et  de  glycérine,  comme  la  butyrine  naturelle. 

(2)  BiiUTiiiiLOT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S""  série,  t.  XLI, 
p.  216;  1854. 
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pour  opérer  leur  combinaison.  Ce  résultat  atteste  très-nette- 
ment l'existence  des  affinités  réciproques,  qui  tendent  à  ré- 
unir les  deux  corps  ;  mais  la  proportion  de  stéarine  qui  prend 
ainsi  naissance  est  extrêmement  faible.  Pour  l'augmenter,  il 
est  nécessaire  d'exalter  les  affinités  par  le  concours  de  la 
chaleur.  A  100  degrés,  on  produit  une  proportion  de  stéarine 
plus  notable  ;  mais  il  est  encore  nécessaire  de  prolonger  l'ac- 
tion pendant  plusieurs  semaines.  A  200  degrés,  au  contraire, 
quelques  heures  de  contact  suffisent  pour  combiner,  en  pro- 
portion considérable,  la  glycérine  et  l'acide  stéarique.  On 
obtient  par  là  une  stéarine,  qui  est  neutre,  comme  la  stéarine 
naturelle,  et  résoluble  comme  elle  par  saponification  en 
acide  stéarique  et  en  glycérine.  Il  semble  donc  que  l'on  ait 
atteint  le  résultat  que  l'on  poursuivait. 

Cependant ,  en  examinant  de  plus  près  celte  première 
stéarine  artificielle,  on  reconnaît  qu'elle  n'est  pas  identique 
avec  la  stéarine  naturelle.  Sa  composition  est  comparable 
de  tous  points  avec  celle  des  éthers  de  l'alcool  ordinaire  ; 
mais  elle  diffère  de  la  stéarine  naturelle,  parce  qu'elle  ren- 
ferme une  quantité  moindre  d'acide  gras,  une  proportion 
plus  grande  de  glycérine. 

De  là  la  nécessité  de  nouvelles  tentatives,  dans  lesquelles 
on  prend  les  produits  des  premiers  essais  comme  point  de 
départ.  On  fait  agir  de  nouveau  sur  l'acide  stéarique  le  com- 
posé neutre  obtenu  tout  d'abord.  En  opérant  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps  et  de  température  que  ci-dessus,  on  ob- 
tient une  seconde  stéarine.  Neutre  comme  la  première,  elle 
s'en  distingue,  parce  qu'elle  renferme  une  proportion  d'acide 
gras  double,  unie  à  la  même  proportion  de  glycérine.  C'est 
là  un  fait  inattendu,  sans  analogue  dans  la  théorie  des  éthers. 
Cependant  le  nouveau  composé  n'est  pas  identique  avec  la 
stéarine  naturelle  ;  car  cette  dernière  fournit  une  proportion 
d'acide  supérieure  à  celle  que  contient  le  corps  artifi- 
ciel. 

On  est  donc  coniluit  à  faire  a^ir  encore  une   fois  l'acide 
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stéarique  sur  la  seconde  stéarine  artificielle.  Les  deux  corps 
se  combinent  en  effet.  Ils  donnent  naissance  à  une  troisième 
stéarine,  neutre  comme  les  deux  autres,  mais  dans  laquelle 
la  proportion  d'acide  grtis  est  triple  de  celle  que  renferme  la 
première.  A  ce  moment  on  est  parvenu  au  but  :  le  nouveau 
composé  est  précisément  identique  avec  la  stéarine  natu- 
relle, et  ce  n'est  pas  là  le  seul  intérêt  que  présente  sa  forma- 
tion. En  effet,  la  suite  des  procédés  à  l'aide  desquels  on  l'a 
réalisée  constitue  une  méthode  générale.  Elle  s'applique  à 
la  génération  de  tous  les  autres  corps  gras  naturels.  Voilà 
comment  la  stéarine,  la  margarine,  l'oléine,  la  butyrine,  la 
phocénine,  bref  les  principes  immédiats  des  graisses  anima- 
les et  des  huiles  végétales  se  trouvent  reproduits  par  la  syn- 
thèse chimique. 

Une  remarque  essentielle  au  point  de  vue  de  la  philosophie 
des  sciences  trouve  ici  sa  place.  Pour  aborder  la  reproduc- 
tion d'un  composé  naturel,  il  est  souvent  nécessaire  d'élever 
un  édifice  entier,  fondé  sur  la  formation  d'êtres  artificiels. 
C'est  l'examen  de  ces  derniers  qui  conduit  à  reconnaître  les 
lois  générales  de  la  composition  des  êtres  naturels  et  la  voie 
suivant  laquelle  leur  étude,  soit  analytique,  soit  synthétique, 
peut  être  poursuivie  avec  quelque  espérance  de  succès. 
Mais,  en  retour,  le  succès  d'une  synthèse  particulière  pré- 
sente une  fécondité  singulière,  toutes  les  fois  qu'il  résulte  de 
la  découverte  d'une  loi  générale.  Cette  réflexion  s'apphque 
d'une  manière  frappante  aux  méthodes  sur  lesquelles  l'art 
s'appuie  pour  effectuer  la  formation  des  corps  gras  naturels. 
En  effet,  les  travaux  qui  conduisent  à  ce  résultat  constituent 
en  même  temps  le  fondement  d'une  nouvelle  théorie  géné- 
rale, celle  des  alcools  poly atomiques. 

4.  La  Glycérine  alcool  triatomiqiie.  On  vient  de  dire  que 
la  glycérine  a  la  propriété  de  se  combiner  aux  acides  gras, 
suivant  trois  proportions,  pour  donner  naissance  à  trois  séries 
de  composés  neutres  ;  la  même  aptitude  s'observe  entre  la 
glycérine  et  un  acide  quelconque,  et  l'on  obtient  ainsi  trois 
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séries  générales  de  composés,  comparables  aux  éthers  par 
toutes  leurs  propriétés.  On  peut  même  combiner  la  glycé- 
rine avec  les  hydracides,  et  obtenir  tout  un  ensemble  de 
composés  chlorhydriques ,  bromhydriques  ,  etc. ,  neutres 
comme  les  éthers  et  formés  toujours  suivant  la  même  loi 
générale  que  les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides 
gras. 

D'après  ces  faits,  on  voit  que  la  glycérine  présente  vis-à- 
vis  de  l'alcool  les  mêmes  relations  que  l'acide  nitrique  vis-à- 
vis  de  l'acide  phosphorique.  Le  premier  acide  est  monoba- 
sique et  le  second  tribasique.  Car  l'acide  nitrique  ne  forme 
avec  les  bases  qu'une  seule  série  de  sels  :  les  nitrates  mono- 
basiques  ;  tandis  que  l'acide  phosphorique  produit  avec  les 
bases  trois  séries  distinctes  de  sels.  De  même  l'alcool  ne  pro 
duit  avec  les  acides  qu'une  seule  série  de  combinaisons  neu- 
tres :  les  éthers  formés  par  l'union  de  1  équivalent  d'alcool 
et  de  1  équivalent  d'acide  avec  élimination  de  2  équivalents 
d'eau;  tandis  que  la  glycérine  produit  avec  les  acides  trois 
séries  distinctes  de  combinaisons  neutres,  toutes  trois  com- 
parables aux  éthers,  mais  formées  par  l'union  d'un  seul  équi- 
valent de  glycérine,  et  de  1,  2,  3  équivalents  d'acide,  avec 
séparation  de  2,  4,  6  équivalents  d'eau. 

Ce  n'est  pas  tout  :  cette  théorie  conduit  à  une  conséquence 
nouvelle,  qui  n'a  point  d'analogue  dans  l'étude  des  anciens 
alcools  et  qui  augmente  singuhèrement  la  richesse  des  com- 
posés susceptibles  d'être  formés  avec  la  glycérine.  En  efîet, 
au  lieu  d'unir  la  glycérine  avec  2  ou  3  équivalents  d'un  même 
acide,  on  peut  encore  former  des  combinaisons  neutt'es  par 
l'union  d'un  seul  équivalent  de  glycérine  avec  deux,  et 
même  avec  trois  acides  différents  ;  on  obtient  ainsi  des  subs- 
tances complexes,  d'autant  plus  remarquables,  que  leurs 
semblables  se  retrouvent  dans  l'étude  des  corps  gras  naLu- 
rels.  Delà  résulte  une  variété  presque  infinie  de  combinai- 
sons formées  par  l'union  de  la  glycérine  avec  un  petit  nom- 
bre de  composés  simples. 
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Tous  ces  faits  peuvent  être  résumés  par  un  mot  :  la  glycé- 
rine est  un  alcool  trlûtomique  (1). 

La  nature  véritable  de  la  glycérine  étant  ainsi  éclaircie  par 
l'expérience,  il  suffit  d'appliquer  à  cette  substance,  envisa- 
gée comme  un  alcool  triatomique,  les  diverses  réactions 
qu'éprouve  l'alcool  ordinaire,  non-seulement  de  la  part  des 
acides,  mais  encore  de  la  part  des  agents  d'oxydation,  de 
chloruration,  de  réduction,  etc.,  pour  en  déduire,  par  une 
généralisation  probable  et  régulière,  la  formation  d'une  mul- 
titude immense  de  composés,  comparables  à  ceux  que  four- 
nit l'alcool  ordinaire,  mais  infiniment  plus  variés. 

5.  Les  fonctions  mixtes.  Précisons  cette  notion  par  quelques 
développements  (2).  Un  alcool  triatomique,  disons-nous, 
équivaut  à  3  molécules  d'alcool  monoatomique,  intimement 
unies  et  inséparables;  il  peut  offrir  chacune  des  réactions  d'un 
alcool  monoatomique  répétées  une  fois,  deux  fois,  trois  fois  ; 
ou  bien  encore  2  ou  3  réactions  différentes,  successivement 
accomplies.  Ce  principe  général  des  réactions  accumulées 
comprend  toute  la  théorie  des  alcools  polyatomiques.  Il  peut 
se  réunir  par  un  algorithme  très-simple  : 

Soit  a  un  alcool  monoatomique,  et  b,  h',  h"  ses  dérivés, 
formés  suivant  une  équation  définie,  qui  peut  être  la  même 
ou  différente  pour  h,  6',  h"  : 


(1)  Les  faits  et  les  idées  générales  relatives  à  toute  cette  théorie  ont 
été  développés  pour  la  première  fols  dans  le  Mémoire  suivant  :  Ber- 
thp:lot,  Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  668  et  672;  6  avril  ■ISôi.  — 
Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'-  série,  t.  XLI,  p.  317; 
1851.,  t.  XLVI-L  p.  351,  18.56  ;  t.  LU,  p.  428;  1858.  —  Chhnie  organique 
fondée  sur  la  synthèse,  t.  I,  p.  440;  t.  H,  p.  24,  131,  163,  etc.  —  Le- 
çons sur  les  principes  sucrés,  professées  en  186"2  devant  la  Société 
cliirnique  de  Paris,  p.  214,  224,  227,  etc. 

Quant  aux  mots  d'alcool  polyatomù/ue,  d'alcool  triatomic[ue,  etc., 
ils. ont  été  employés  pour  la  première  fois  dans  le  Mémoire  du  même 
auteur  relatif  aux  combinaisons  mannitiques;  1856.  —  Voir  A)i)iales 
de  Chi)nie  et  de  Physique,  3''  série,  t.  LII,  p.  428. 

(2)  Voir  les  Mémoires  cités  plus  haut  et  spécialement  la  Chimie 
orqaniqrie  fondée  sur  la  synthèse  et  le;^  Leçons  sur  les  principes  Sucrés, 
18'58-li-T)2. 
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a  -\-  X  —  y  =  &, 
a  -\-  x'  —  y'  =  h', 
a  -Sf-x"  —  y"  =h". 

Un  alcool  triatomique  sera  représenté  par 
{a  -\-  a  -f  a)  =  T  ; 
il  fournira  : 

1"  Des  dérivés  primaires,  correspondants  à  6  -j-  2  a, 
c'est-à-dire 

T-^x—  y\  T  -{-  x'  —y'  ;   T -^  x"  —  y" . 

2°  Des  dérivés  secondaires  correspondant  à  h  -\-  h'  -\-  a, 
c'est-à-dire  T  -\-  {x  —  y)  -\-  {x'  ~  %j').  On  peut  se  représen- 
ter ces  dérivés  secondaires,  en  les  rattachant  aux  dérivés 
primaires,  envisagés  comme  jouant  eux-  mêmes  le  rôle  d'al- 
cools. 

3°  Des  dérivés  tertiaires,  correspondant  à  h  -\-h'  -\-  b'\ 
c'eSt-à-dire 

T+{x-  y)  +  [x'  -  y')  +  {x"  -  y") 

On  peut  se  représenter  ces  dérivés  tertiaires,  en  les  ratta- 
chant soit  aux  dérivés  secondaires,  envisagés  comme  jouant 
eux-mêmes  le  rôle  d'alcools  monoatomiques  ;  soit  aux  déri- 
vés primaires,  envisagés  comme  jouant  le  rôle  d'alcools  dia- 
tomiques.  On  voit  ici,  et  cette  conséquence  a  été  signalée 
dans  les  travaux  cités  plus  haut  et  dès  l'origine  de  la  théorie, 
apparaître  une  nouvelle  notion,  celle  des  corps  à  fonction 
mixte  ou  complexe.  En  effet  les  dérivés  primaires  remplissent 
deux  fonctions,  savoir  :  la  fonction  nouvelle  qui  résulte  de 
leur  réaction  génératrice,  et  la  fonction  d'un  alcool  diatomi- 
que,  qui  résulte  de  la  capacité  de  réaction  de  la  glycérine 
incomplètement  exercée.  —  Ce  sont,  par  exemple,  à  la  fois  des 
éthers  et  des  alcools  diatomiques  ;  c'est-à-dire  des  éthers 
alcools;  ou  bien  des  aldéhydes  alcools,  des  acides  alcools,  des 
alcalis  alcools,  etc. 
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Les  dérivés  secondaires  de  la  glycérine  pourront  repré- 
senter deux  ou  trois  fonctions  réunies,  suivant  qu'ils  résul- 
teront de  deux  réactions  semblables  ou  différentes  :  ce 
seront  des  diéthers-monoalcools,  des  dialdéhydes-monoal- 
cools,  des  diacides-alcools  (acides  bibasiques),  des  diamrai- 
nes  alcools;  ou  bien  encore,  des  acides-éthers-alcools,  des 
aldéhydes-éthers-alcools,  etc. 

Enfin  les  dérivés  tertiaires  pourront  exercer  deux  ou  trois 
fonctions  simultanées,  toujours  suivant  la  nature  des  réactions 
qui  les  engendrent;  tels  sont  les  acides-diéthers,  les  acides 
aldéhydes,  les  acides-alcalis  cumulant  deux  fonctions  en 
apparence  contradictoires,  etc. 

C'est  ainsi  que  la  notion  des  fonctions  mixtes  ou  complexes 
s'est  introduite  dans  la  science,  comme  une  conséquence  im- 
médiate de  la  découverte  des  alcools  polyatomiques.  Elle  est 
indépendante  de  toute  hypothèse  fondée  sur  les  radicaux  ou 
les  formules. 

On  peut  d'ailleurs  la  traduire  par  divers  langages  et  sys^ 
tèmes  de  notations  :  mais  cette  traduction  n'ajoute  rien  à 
l'idée  générale  qu'elle  exprime  et  qui  en  est,  je  le  répète, 
indépendante. 

6.  Les  matières  sucrées  alcools  polyatomiques.  Les  consé- 
quences de  cette  théorie  n'ont  pas  tardé  à  être  poussées  plus 
loin  et  à  servir  de  base  à  de  nouvelles  expériences  de  dé- 
couvertes. Dans  les  unes,  on  a  générahsé  la  théorie  et  on 
l'a  étendue  à  l'étude  d'un  grand  nombre  de  matières  analogues 
à  la  glycérine,  telles  que  la  mannite,  la  dulcite,  la  pinite,  la 
quercite,  la  glucose,  l'érythrite,  etc.,  bref  la  plupart  des 
principes  sucrés  naturels.  Tous  ces  corps  se  comportent 
comme  la  glycérine;  ils  constituent  également  des  alcools 
polyatomiques.  On  reviendra  bientôt  sur  ce  nouvel  ordre  de 
faits  dont  la  découverte  remonte  à  1855(1). 

(l)  Berthelot,  Comptes-Rendus,  t.  XLI,  p.  452,  1855.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3°  série,  t.  XI.VII,  p.  297,  1856.  —  Chimie 
organique  l'ondée  sur  la  synthèse,  t.  II.  p.  1G5.  —  Leçons  sur  les  prin- 
cipes sucres,  etc. 
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D'aulres  travaux,  postérieurs  à  la  découverte  du  caractère 
polyatomique  des  matières  sucrées,  ont  établi  des  liens  dé- 
finis entre  la  glycérine  et  les  matières  volatiles  proprement 
dites  :  ils  ont  conduit  à  la  rattacher  aux  mêmes  carbures 
d'hydrogène  que  les  anciens  alcools.  Il  suftlra  de  dire  que  la 
glycérine  peut  être  transformée  facilement  en  propylène  (1)  : 
entre  ce  carbure  d'hydrogène,  d'une  part,  et  les  éthers 
chlorhydrique  et  bromhydrique  de  la  glycérine,  d'autre 
part,  on  a  démontré  des  relations  du  même  ordre  que  celles 
qui  rattachent  au  propylène  ses  dérivés  chlorurés  et  bromu- 
res (2).  Et  ces  relations  ont  bientôt  conduit  à  la  synthèse  de 
la  glycérine  elle-même  (3). 

Ces  notions  générales  ont  pris  presque  aussitôt  une  fé- 
condité nouvelle  entre  les  niains  d'autres  expérimentateurs. 

l.Lesglycols.  En  effet  l'existence  de  la  glycérine,  alcool  tria- 
tomique,  rapprochée  de  celle  de  l'alcool  ordinaire,  monoato 
mique,  a  conduit  M.  Wurtz  à  penser  (4)  «  qu'il  devait  exister 
«  entre  la  glycérine  et  l'alcool  des  combinaisons  intermédiai- 

«  res,  dont  la  molécule  serait  diatomique,  et  qui corres- 

«  pondraient  aux  acides  bibasiques.  Ces  alcools  diatomiques, 
((  en  se  combinant  à  deux  molécules  d'acide  monobasique, 
«  formeraient  des  composés  intermédiaires  entre  les  éthers 
«  et  les  corps  gras  neutres.  L'expérience  n'a  pas  démenti 
«  cette  prévision.  »  L'alcool  ainsi  formé  a  été  nommé  «  glycol, 
«  parce  qu'il  se  rapproche  à  la  fois  par  ses  propriétés  de  l'al- 
«  cool  proprement  dit  et  de  la  glycérine,  entre  lesquels  il  se 
c(  trouve  placé,  o 

Son  étude  a  été  développée  par  l'examen  de  ses  éthers  com- 


(1)  Berthelot  et  DE  LucA,  Armales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3«  série,  t.  XLIII,  p.  257:  1855. 

(2)  Berthelot  et  de  Luga,  même  Recueil,  3^  série,  t.  XLVIII, 
p.  3-20;  1856;  et  t.  LI,  p.  58  ;  1857. 

(3)  Wurtz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  LI,  p.  94, 
1857  ;  la  démonstration  a  été  complétée  par  Friedel  et  da  Silva, 
Comptes-Rendus,  i.  LXXVI.  p,  1594;  1873. 

(4)  Comptes-Rendus,  t.  XLIII,  p.  i99;  juillet  1856.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3°  série,  t.  LV,  p.  400;  1859. 
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posés,  par  celle  de  ses  dérivés  acides(l),  par  celle  de  son  éther 
simple,  autrement  dit  oxyde  d'éthylène,  corps  remarquable 
en  raison  de  son  aptitude  extrême  à  entrer  en  réaction,  et  de 
sa  tendance  à  former  des  types  condensés. 

Ce  qui  fait  surtout  l'importance  du  glycol,  ce  sont  les  re- 
lations synthétiques  que  sa  formation  établit  entre  les  car- 
bures d'hydrogène  et  les  alcools  diatomiques.  En  effet,  le 
glycol  s'obtient  au  moyen  du  bromure  d'éthylène,  qui  en  re- 
présente l'éther  dibromhydrique  :  de  là  résulte  une  méthode 
générale  pour  préparer  les  alcools  diatomiques  au  moyen 
des  chlorures,  bromures,  etc.,  formés  par  les  hydrogènes 
carbonés. 

8.  Divers  alcools  poly atomiques.  Il  fut  dès  lors  établi,  et 
confirmé  par  de  nombreuses  expériences,  qu'à  tout  carbure 
d'hydrogène,  répond  non-seulement  un  alcool  monoatomique 
qui  en  diffère  par  2  équivalents  d'oxygène  de  plus,  mais  auss 
un  alcool  diatomique  qui  renferme  4  équivalents  d'oxygène 
en  excès.  —  La  formule  de  la  glycérine ,  généralisée  de  la 
même  manière,  conduit  à  admettre  aussi  l'existence  d'un 
alcool  triatomique  répondant  à  tout  carbure  d'hydrogène, 
dont  il  différerait  par  l'addition  de  6  équivalents  d'oxygène. 
Mais  un  seul  de  ces  alcools  a  pu  être  formé  avec  pleine  cer- 
titude jusqu'à  ce  jour  (2).  —  De  même  l'érylhrite  (3)  a  fourni 
le  type  d'un  alcool  tétratomique,  renfermants  équivalents 
d'oxygène. 

La  découverte  des  alcools  d'un  ordre  plus  élevé,  ou  pour 
mieux  dire,  l'attribution  inattendue  de  ce  caractère  aux  prin- 
cipes sucrés,  fondée  sur  des  expériences  précises,  avait  été 
déjà  faite  dès  1855,  par  M.  Berthelot,  comme  nous  l'avons 


(1)  Voir  page  109  du  présent  ouvrage. 

(2)  Slycérine,  par  Grimaux,  Bull,  de  la  Soc.  Chimique,  2^  série, 
t.  XX,  p.  118;   1873. 

(3)  La  fonction  d'alcool  polyatomique  de  l'Erythrite  a  été  démontrée 
par  les  expériences  de  M.  Berthelot;  mais  sa  vraie  formule  n'a  été 
fixée  que  depuis  les  travaux  de  M.  de  I-UYNKS,  Annales  de  Cliimie 
et  de  Phyaique,  4'-'  série,  t.  II,  p    385;  18G-i. 
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déjà  rappelé,  un  an  avant  la  découverte  du  glycol.  Bornons- 
nous  à  signaler  en  ce  moment  la  mannite,  qui  fournit  le  type 
d'un  alcool  hexatomique  (1),  renfermant  12  équivalents  d'oxy- 
gène. 
Les  formules  suivantes  résument  ces  relations  : 

Carbures  C^nH^n+s 

Alcools  monoatomiques  :  C-H''0-  et  G-"H-'>+-0-. 
Alcools  diatomiques  :  C''H«0''  et  C-»H-"+-0''  (glycol). 
Alcools  triatomiques  :  C^'H^^O*^  et  G-"H-n+-0''  (glycérine). 
Alcools  tétratomiques  :  C'^RioO^  etC-»H-°+-0^  férythrite). 
Alcools  pentatomiques  :  G'^H'-O'»  et  G-"H-»+-0'». 
Alcools  hexatomiques:  C'-Hi '0'-  et  G-"H-"+-0'-  (mannite). 

Non-seulement  on  a  obtenu  les  alcools  polyatomiques  cor- 
respondants aux  alcools  normaux  ;  mais  il  existe  de  tels  al- 
cools pour  les  diverses  classes  de  carbures  ;  il  en  existe  aussi 
qui  répondent  aux  caractères  d'alcools  d'hydratation  (ter- 
pine;  hydrates  d'allyle,  etc);  enfmles  phénols  polyatomiques 
ne  sont  ni  moins  multipliés  ni  moins  importants  que  les 
alcools  eux-mêmes. 

Ghaque  alcool  polyatomique  engendre  des  dérivés  innom- 
brables, par  combinaison,  déshydratation;  condensation,  ré 
duction  ,  oxydation  etc.;  ces  corps  sont  tellement  multipliés 
que  nous  devons  renoncer  ici  à  donner  le  tableau,  même  ré- 
sumé, des  travaux  dont  ils  ont  été  l'occasion,  nous  bornant  à 
rappeler,  outre  les  noms  déjà  cités,  ceux  de  MM.  Reboul  ('2), 
Lourenço  (3),  î\Iaxwell  Simpson  (4)  Wanklyn,   et  Erlen- 

(1)  Berthelot,  C/iimie  organique,  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II, 
p.  165.  —  Leçons  sur  les  principes  sucrés,  p.  262.  —  Sur  l'historiqui; 
de  la  formule  véritable  de  la  mannite,  voir  Comptes  Rendus,  t.  LV, 
p.  499. 

(2)  Des  Ethers  du  Glycide,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3"  série,  t.  LX,  p.  5;  1860.  —  Voir  aussi  Berthelot,  même  Recueil, 
t.  LU,  p.  450;  1858. 

(3)  Même  Recueil,  S'' série,  t.  LXVII,  p.  257;  1863.  Types  condensés. 

(4)  Même  Recueil,  3e  série,  t.  LXI,  p.  224;  1861,  Synthèse  de  l'a- 
cide succinique,  t.  LXVIII,  p.  2l7.  —  Acides  Iribasiques,  1863. 
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meyer  (1),  Perkin  (2),  Kekulé  (3),  Grimaux  (4),  sans  parler  de 
bien  d'autres  savants  contemporains. 

Mais  les  études  relatives  aux  principes  sucrés  doivent 
nous  arrêter  davantage,  à  cause  de  leur  importance  physio- 
logique. 


XII 


DES    PRINCIPES    SUCRES, 

1.  Aux  débuts  de  la  chimie  moderne,  le  principe  doux  des 
huiles  ou  glycérine,  le  sucre  de  manne  ou  mannito  et  les  su- 
cres proprement  dits,  étaient  réunis  dans  un  même  groupe, 
en  vertu  de  ces  analogies  vagues  et  indéfinies,  qui  résultent 
d'une  première  vue  générale  des  phénomènes.  Neutres,  très- 
solubles  dans  l'eau,  peu  ou  point  volatils,  doués  d'un  goût 
sucré,  fort  altérables  par  les  acides  et  par  les  alcalis,  les 
principes  immédiats  ci-dessas  dénommés  avaient  été  rap- 
prochés les  uns  des  autres,  en  raison  de  ces  caractères  com- 
muns, d'ailleurs  peu  précis.  Mais  bientôt,  à  la  suite  d'une 
étude  plus  attentive,  les  rapprochements  semblèrent  s'éva- 
nouir. On  pensa  qu'ils  reposaient  plutôt  sur  des  apparences 
superficielles  que  sur  une  ressemblance  vraiment  sérieuse  et 
profonde.  En  effet,  la  composition  de  ces  divers  principes, 
aussi  bien  que  leurs  réactions,  paraissaient  devoir  les  ranger 
dans  des  catégories  extrêmement  différentes.  On  reconnut 
que  les  sucres  proprement  dits,  le  sucre  de  canne  et  le  sucre 


(1)  Même  Recueil,  S''  série,  t.  LXV,  p.  3G4;  18G2.  Réduction  de  la 
mannite. 

(2)  Même  Recueil,  4^  série,  t.  XV,  p.  44S,  Dérivés  de  l'aldéhyde 
salicylique,  fonction  comple.\e;  18G8.  —  Journal  of  Ihe  Chem.  Society, 
2«  série,  t.  VI,  p.  .5:J;   18GG. 

(.3:  Auxalcs  de  Chimie  et  de  Physique,  4''  Sf'rie,  t.  XXVI,  p.  128; 
1872.  Glycol  butylènique,  produit  de  ccndensation  de  l'aldéhyde.  — 
WuRTZ,  Recherches  sur  laldol ,  aldéhyde  alcool  qui  dérive  de  ce 
glycol,  Comptes  rendus,  t.  LXXIV.  p.  1361;  1872. 

(4)  A)inales  de  Chimie  et  de  P/iys.,   4«  série,  t,  XXVI,  p.  331;  1872. 
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de  raisin  par  exemple,  étaient  formés  par  l'union  du  carbone 
avec  l'hydrogène  et  l'oxygène,  pris  dans  les  proportions  con- 
venables pour  former  de  l'eau  ;  sous  l'influence  des  ferments, 
ces  principes  se  métamorphosaient  rapidement  en  alcool  et 
en  acide  carbonique  ;  ils  étaient  aptes  à  s'unir  aisément  avec 
les  bases  énergiques,  à  la  façon  des  acides  faibles  ;  enfin  ils 
étaient  tout  à  fait  dénués  de  volatilité.  La  mannite  s'écartait 
des  sucres,  parce  qu'elle  renfermait  un  excès  d'hydrogène 
sur  les  proportions  convenables  pour  former  de  l'eau  ;  elle 
s'en  écartait  encore,  parce  qu'elle  résistait  à  l'action  des 
ferments.  Enfin  la  glycérine,  plus  hydrogénée  que  la  man- 
nite et  aussi  peu  fermentescible,  pouvait  être  volatilisée  par 
l'action  de  la  chaleur.  Sa  formation  aux  dépens  des  corps 
gras,  dans  lesquels  elle  semblait  combinée  avec  des  acides 
et  douée  de  la  faculté  de  neutraliser  ces  acides,  éloignait  en- 
core davantage  la  glycérine  des  substances  précédentes, 
pour  la  rapprocher  jusqu'à  un  certain  point  des  alcools  pro- 
prement dits. 

2.  Cependant  les  caractères  de  la  glycérine,  de  la  mannite  et 
des  sucres  sont  plutôt  dissemblables  qu'incompatibles.  Une 
étude  nouvelle  et  plus  profonde,  entreprise  à  la  suite  des 
recherches  relatives  à  la  synthèse  des  corps  gras  neutres,  a 
conduit  M.  Berlhelot  à  rapprocher  ces  diverses  matières  su- 
crées les  unes  des  autres.  Il  est  aujourd'hui  démontré  que 
toutes  possèdent  les  réactions  et  les  propriétés  fondamentales, 
qui  avaient  été  regardées  jusqu'ici  comme  particulières  à 
quelques-unes.  Non-seulement  toutes  ces  substances  sont 
neutres,  sucrées,  très-solubles  dans  l'eau,  décomposables 
par  la  chaleur,  par  les  alcalis,  par  l'acide  nitrique  d'une  ma- 
nière pareille,  comme  on  l'a  dit  plus  haut  :  l'importance  de 
ces  analogies  générales  pourrait  être  contestée.  Mais  le  car- 
bone contenu  dans  l'équivalent  de  tous  les  principes  sucrés 
est  un  multiple  de  6;  tous  forment  avec  les  bases  énergi- 
ques des  combinaisons  comparables  les  unes  aux  autres. 
Toutes  présentent  une  tendance  marquée  adonner  naissance 
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à  des  composés  humoïdes,  sous  Tinfluence  des  agents  dés- 
hydratants. Ce  n'est  pas  tout  encore  :  on  a  établi  que  les 
sucres,  la  mannite,  la  glycérine,  etc.,  sont  susceptibles  d'é- 
prouver dans  des  conditions  convenables  les  mêmes  phéno- 
mènes de  fermentation  (l),  en  engendrant  les  mêmes  produits 
définis  :  alcool,  acides  lactique,  butyrique,  etc.  Enfin,  et 
c'est  ici  le  point  capital,  il  a  été  démontré  que  tous  ces  prin- 
cipes sucrés  sont  susceptibles  de  s'unir  aux  acides  dans  plu- 
sieurs proportions,  de  façon  à  donner  naissance  à  des  com- 
binaisons neutres,  analogues  aux  corps  gras,  et  formées 
suivant  les  mêmes  lois  fondamentales  (2). 

Bref,  toutes  ces  substances  sont  des  alcools  polyatomiques, 
et  il  demeure  étabU  que  les  principes  sucrés  et  leurs  dérivés 
constituent  un  groupe  naturel  de  composés  chimiques,  du 
même  ordre  que  le  groupe  des  corps  dérivés  des  carbures 
d'hydrogène  et  des  alcools  proprement  dits.  L'im.portance 
du  nouveau  groupe  e.-^t  d'autant  plus  grande  que  les  prin- 
cipes qu'il  comprend  sont  extrêmement  répandus  dans  les 
êtres  organisés;  ils  résultent  directement  de  la  transforma- 
tion des  principes  insolubles  qui  forment  la  trame  des  tissus 
végétaux  et  celle  de  plusieurs  tissus  animaux;  leurs  réactions 
présentent  souvent  une  analogie  frappante  avec  les  phéno- 
mènes chimiques  qui  se  passent  dans  les  êtres  vivants.  Un 
grand  nombre  d'entre  eux  et  de  leurs  dérivés  s'y  rencontrent 
en  efi"et,  sous  la  forme  de  principes  immédiats  naturels.  On 
peut  même  espérer  que  beaucoup  d'iiutres  composés  de 
même  espèce,  découverts  d'abord  par  voie  synthétique  et 
artificielle,  seront  retrouvés  un  jour,  par  les  procédés  ana- 
lytiques dans  les  organes  de  ces  mêmes  êtres. 

C'est  ainsi  que  la  théorie  des  alcools  a  pris  une  généraUté 


■  (1)  BiîHTiiELOT,  A7inales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  L, 
p.  322;  1857.  —  Môme  Recueil,  p.  369. 

(2)  BiiRTHELOT,  Co)nplefi  rendus,  t.  XLI,  p.  452;  1855;  et  Livre  I H 
de  la  Chimie  organùiue  fondée  sur  la  synthèse.  —  Leçons  sur  les 
principes  sucrés,  professées  en  1862  devant  la  Société  Chimique  de 
Paris. 
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immense.  Son  application  aux:  principes  sucrés  mérite  une 
attention  toute  particulière;  car  elle  a  fait  entrer  les  théo- 
ries de  la  chimie  organique,  jusque-là  restreintes  aux  car- 
bures et  aux  matières  volatiles,  dans  un  champ  nouveau  et 
qui  touche  plus  directement  aux  transformations  que  la  ma- 
tière éprouve  dans  les  êtres  vivants. 

3.  Résumons  ces  nouveaux  progrès  de  la  chimie  organique. 
La  mannite  en  est  le  point  dî  départ  :  la  mannite,  disons- 
nous,  est  un  alcool  hexatomique.  A  ce  titre  elle  ne  fournit  pas 
seulement  les  six  séries  normales  de  composés,  prévues  par 
la  théorie  ;  mais  elle  peut  aussi  perdre  les  éléments  de  l'eau 
et  engendrer  un  dérivé  :  la  mannitane,  qui  remplit  encore  le 
rôle  d'alcool  polyatomique  dans  ses  combinaisons  (1).  Entre 
les  dérivés  nombreux  de  la  mannite,  il  en  est  un  particuliè- 
rement remarquable,  c'est  le  premier  terme  de  son  oxyda- 
tion :  ce  corps  en  effet  offre  la  composition  d'une  glucose 
véritable.  Sa  fonction  est  complexe;  car  c'est  à  la  fois  un 
alcool  pentatomique  et  un  aldéhydemonoatomique  (2).  Si  l'on 
observe  que  la  glucose  reproduit  la  mannite,  par  hydrogé- 
nation on  sera  conduit  à  attribuer  cette  même  fonction  com- 
plexe, d'alcool  aldéhyde,  à  la  plupart  des  glucoses  naturelles. 
Les  glucoses  deviennent  ainsi  des  fonctions  complexes, 
rentrant  dans  les  cadres  généraux  de  la  chimie.  Leur 
distinction  même  en  corps  isomères  répond  à  l'existence 
de  plusieurs  alcools  isomères  avec  la  mannite. 

4.  Telle  est  en  effet  la  dulcite,  caractérisée  par  son  apti- 
tude à  former  de  l'acide  mucique  sous  l'influence  oxydante 
de  l'acide  azotique  ;  tandis  que  la  mannite  fournit  un  isomère  : 


(1)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  B'^  série,  t.  XL VI, 
p.  85;  1856.  —  Cltimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  165. 
—  Leçons  sur  les  jorincipes  sucrés,  p.  262.  —  Les  relations  qui  exis- 
tent entre  les  dérivés  de  la  mannite  et  ceux  de  la  mannitane  ont  été 
précisées  par  G.  Bouchardat,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
A'  série,  t.  XXVII,  p.  210;  1872. 

(2)  Berthelot,  Leçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  en  1862, 
page  327. 
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l'acide  saccharique.  La  dulcite(l)  est  un  alcool  hexatomique, 
comme  la  mannite  dont  elle  reproduit  les  aptitudes  et  les  ré- 
actions fondamentales.  Son  oxydation  engendre  une  glucose 
spéciale,  àla  fois  aldéhyde  et  alcool  pentatomique.  Piéciproque- 
ment  l'hydrogénation  de  la  galactose,  glucose  qui  dérive  du 
sucre  de  lait,  engendre  synthétiquement  la  dulcite  (2).  Deux 
séries,  fondamentales  parmi  les  principes  naturels,  se  ratta- 
chent ainsi  Tune  à  la  mannite,  l'autre  à  la  dulcite,  envisagées 
comme  alcools  générateurs.  En  voici  le  tableau  (3)  : 


Principes  qui  fournissent  de  l'acide 
murique. 

Dulcite,  Ci2Hi40'2 

Glucose    lactique    ou   galactose , 

Cl -'H' -'012 
Lactose  ou  sucre  de  lait;  Mélitose; 

C24H22022 

Gommes  solubles, 

Gommes  insolubles  et  mucilages. 


Principes  qui  fournissent  de  l'acide 
saccharique. 

Mannite,  Ci^Hi^Oia 

Lévulose,  glucose  ordinaire,  etc. 

C12II120I2 

Saccharose   ou  sucre  de    canne, 

tréhalose,  etc.  C^iH^aO^^ 
Dextrines. 
Amidons  et  principes  ligneux. 


La  constitution  des  glucoses  étant  établie,  elle  est  devenue 
l'origine  de  nouvelles  découvertes,  qui  ont  complété  les  rela- 
tions des  sucres  les  uns  avec  les  autres,  ainsi  qu'avec  les 
principes  naturels  qui  sont  capables  de  fournir  des  sucres 
par  leurs  transformations. 

5.  Saccharides  et  Gliicosides.  On  désigne  par  ces  noms 
des  corps  susceptibles  de  se  dédoubler  sous  l'influence  des 
agents  d'hydratation,  avec  formation  d'un  sucre  et  d'une 
autre  matière.  Ces  principes  se  rencontrent  dans  les  écorces, 
dans  les  racines,  dans  les  feuilles,  dans  les  fruits,  dans  les 
semences,  dans  les  liquides  d'une  multitude  de  plantes.  Ils 
comprennent  la  plupart  des  matières  extractives  et  amères, 
diverses  gommes  résines,  plusieurs  corps  de  la  nature  des 
tannins,  quelques  matières  colorantes,  un  certain  nombre  de 
corps  les  plus  actifs  de  la  matière  médicale,  enfin  les  corps 


(1)  Berthklot,   Chimie  organique   fondée  sur    la   synthèse,  t.   Il, 
p.  207,  et  surtout  G.  Boucuardat,  loco  cilalo,  p.  145. 

(2)  G.  BOUGIIARDAT,  loco  cilato,  p.  74. 

(3)  Chimie  onjaiiuiue  fondée  sur  la  sy)tUicse,  t.  II,  p.  240. 
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analogues  à  la  salicine,  à  l'amygdaline,  à  la  phlorizine,  tous 
corps  parfaitement  définis. 

La  constitution  de  ces  principes  a  été  l'objet  de  nom- 
breuses discussions.  On  a  surtout  controversé  l'origine  des 
sucres  qui  résultent  de  leur  transformation.  Plusieurs  chi- 
mistes ont  pensé  que  la  substance  primitive,  alors  qu'elle 
donne  naissance  à  un  sucre,  est  détruite  sans  retour  par  la 
décomposition  qu'elle  subit;  d'après  cette  opinion,  les  corps 
qui  en  dérivent  ne  présentent  avec  le  principe  générateur 
aucune  relation  nécessaire  et  indépendante  du  réactif  spécial 
qui  en  provoque  la  formation. 

Au  contraire,  on  peut  soutenir  que  cette  décomposition 
est,  dans  la  plupart  des  cas,  un  simple  dédoublement  :  elle 
se  borne  à  mettre  en  liberté  des  corps  préexistants  et  inti- 
mement combinés  les  uns  avec  les  autres.  Dans  les  cas 
mêmes  où  l'action  des  réactifs  modifie  la  combinaison,  autre- 
ment que  par  simple  fixation  ou  soustraction  d'eau,  elle  ne 
s'exerce  pas  d"une  manière  accidentelle;  mais,  comme  le 
prouvent  les  métamorphoses  des  corps  gras  et  celles  de  la 
salicine,  cette  action  des  réactifs  peut  toujours  s'expliquer 
par  l'influence  distincte  que  les  agents  chimiques  exerce- 
raient sur  chacun  des  composés  préexistants. 

C'est  ici  que  la  synthèse  doit  intervenir  d'une  manière 
décisive. 

Elle  a  déjà  tranché  la  question,  au  moins  dans  sa  signifi- 
cation la  plus  générale  ;  en  effet  on  réussit  à  former,  par  voie 
de  combinaison  directe  (1),  tout  un  ensemble  de  substances 
comparables  aux  principes  naturels  dont  il  s'agit. 

Si  la  mobilité  de  ces  derniers  et  le  peu  de  stabilité  des 
sucres,  que  l'on  peut  considérer  comme  leurs  générateurs, 
opposent  encore  de  grands  obstacles  à  leur  reconstitution 
artificielle  ;  cependant  l'étude  des  combinaisons  analogues 
qui  ont  été  obtenues  directement  suffit  dès  à  présent  pour 

(1)  Chimie  orgaiiicjne  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  271,  289,  301, 
(1860;.  —  ScHUTZiiNBERGEH,    Comptcs- Rendus,  t.  LXI,  p.  485,  1866. 
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définir  la  loi  des  séries  fondamentales  et  le  caractère  général 
des  méthodes  synthétiques  relatives  à  ces  nouveaux  pro- 
blèmes. 

6.  Pour  manifester  l'étendue  de  ces  études,  il  suffira  de  rap- 
peler que  le  tableau  des  combinaisons  qui  dérivent  des 
sucres  comprend  les  objets  suivants  : 

1"  Combinaisons  des  sucres  avec  les  acides  et  composés 
analogues,  tant  naturels  qu'artificiels  ; 

2"  Combinaisons  des  sucres  avec  les  autres  alcools,  avec 
les  autres  sucres,  et  avec  les  principes  naturels  analogues  ; 

3°  Combinaison  des  sucres  avec  les  aldéhydes  ; 

4°  Dérivés  ammoniacaux  des  sucres  ; 

5°  Combinaisons  des  sucres  avec  les  bases  ; 

6°  Corps  dérivés  des  sucres  par  déshydratation  ; 

7°  Dérivés  par  réduction  ; 

8"  Dérivés  par  oxydation. 

Il  serait  facile  de  présenter  ce  tableau  dans  toute  sa  géné- 
ralité théorique,  en  s'appuyant  sur  le  caractère  polyato- 
mique  des  sucres  ;  on  serait  ainsi  conduit  à  des  développe- 
ments et  à  des  algorithmes  semblables  à  ceux  qui  ont  été 
donnés  à  l'occasion  des  combinaisons  glycériques  (page  188). 
Sans  entrer  dans  ce  détail,  il  suffira  de  dire  ici  que  l'apphca- 
tion  de  ces  notions  générales  aux  glucosides  et  aux  saccha- 
rides  naturels  en  explique  très-nettement  la  constitution  et 
les  métamorphoses.  Elle  s'applique  notamment  avec  la  der- 
nière précision  aux  glucosides  les  mieux  connus,  tels  que  la 
salicine  et  l'amygdaline  (1). 

7.  Saccharoses.  Le  partage  des  sucres  en  deux  classes,  les 
glucoses  et  les  saccharoses,  est  une  conséquence  des  mêmes 
théories  (2).  En  effet  le  sucre  de  canne  et  les  corps  isomères 
(saccharoses)  sont  de  véritables  éthers  mixtes,  constitués 


(1)  Leçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  en  1862,  etc.,  p.  2Î10 
et  305.  —  Voir  mon  Traité  élémentaire  de  Chimie  organique,  p.  334, 
346;   1872. 

(2)  Leçons  sur  les  principes  sticrés,  p.  277. 
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par  la  réunion  de  deux  glucoses  proprement  dites,  soit  iso- 
mères, soit  identiques.  Les  réactions  et  dédoublements  du 
sucre  de  canne  et  ceux  du  mélitose  sont  l'origine  de  cette 
opinion,  aujourd'hui  adoptée  par  presque  tous  les  chimistes, 
et  qui  conduiront  sans  doute  prochainement  à  la  synthèse 
du  sucre  de  canne. 

8.  Polysaccharides  ^  hydrates  de  carbone  (1).  Non-seule- 
ment les  glucoses,  envisagées  comme  alcools  polyatomiques, 
peuvent  se  combiner  deux  à  deux,  pour  engendrer  des  sac- 
charoses ;  mais  elles  peuvent  aussi,  par  une  perte  d'eau  plus 
considérable,  engendrer  :  soit  des  anhydrides  des  glucoses, 
répondant  à  la  formule  CisH'ooiO;  soit  des  anhydrides  des 
saccharoses,  répondant  à  la  formule  G**H^*'0-'^,  tels  que  la 
dextrine  (dissacharides).  Ceux-ci  jouent  encore  le  rôle  d'al- 
cools polyatomiques  et,  comme  tels,  ils  peuvent  s'unir  avec 
perte  d'eau  à  chacune  des  glucoses  primitives,  pour  engen- 
drer des  trisaccharides  isomères,  C'^'^H^^O^",  lesquels  sont 
encore  des  alcools.  Ces  derniers  peuvent  dès  lors  produire 
des  tétrasaccharides  isomères,  C'^^H'^^'O'^*',  caractérisés  par 
l'ordre  de  la  nature  de  leurs  dédoublements  successifs.  La 
condensation  de  la  molécule  peut  ainsi  croître  successive- 
ment, en  donnant  lieu  à  une  progression  indéfinie  de  com- 
posés polymères. 

Les  amidons,  les  gommes,  les  principes  ligneux  représen- 
tent sans  doute  les  applications  de  cette  théorie  :  si  leur 
étude  n'est  pas  encore  assez  avancée  pour  permettre  de 
préciser  davantage,  il  n'en  est  pas  moins  certain  que  l'on 
peut  apercevoir  désormais  dans  quel  ordre  d'idées  cette  étude 
doit  être  poursuivie.  La  question  de  la  constitution  des 
hydrates  de  carbone ,  demeurée  jusqu'ici  obscure  à  cause 
de  l'absence  d'idées  théoriques,  peut  être  désormais  abordée, 
suivant  une  direction  précise  et  qui  réserve  aux  investiga- 


(1)  Même  ouvrage,  p.  287.  —  Voir  mon  Traité  élémentaire  de  Chimie 
organique,  p.  335,  364  et  suivantes. 
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teurs  les  découvertes  les  plus  intéressantes  pour  la  physio- 
logie végétale. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  nouveau  dans  cette  manière  de  con- 
cevoir la  multiplicité  presque  indéfinie  des  hydrates  de  car- 
bone, c'est  que  ces  corps  se  trouvent  dériver  des  sucres;  au 
lieu  d'en  être  les  générateurs,  comme  on  l'avait  admis  jus- 
qu'à présent.  C'est  un  changement  radical  dans  le  point  de 
vue. 


CHAPITRE  VI 

HISTOIRE    DE   LA   SY^■THÈSE   EN   CHIMIE  ORGANIQUE 

jusqu'en  1860. 


I 

Nous  avons  passé  en  revue  les  principales  classes  des 
substances  organiques,  et  nous  avons  dit  par  quelles  mé- 
thodes générales  on  était  arrivé  à  les  définir  et  à  les  analyser. 
Reste  à  montrer  comment  on  peut  les  composer  au  moyen 
des  corps  élémentaires.  C'est  le  problème  fondamental  de 
la  chimie  organique. 

Jusqu'à  ces  dernières  années  ce  problème  était  de- 
meuré presque  inabordable.  On  ne  pouvait  songer  à  l'at- 
taquer, tant  qu'on  n'a  point  su  définir  les  principes  immé- 
diats naturels  ;  tant  qu'on  n'a  point  connu  les  lois  qui  prési- 
dent à  leurs  métamorphoses;  enfin  tant  que  l'on  n'a  point 
tracé  les  cadres  généraux,  dans  lesquels  viennent  se  classer 
les  divers  composés  naturels  et  la  multitude  presque  innom- 
brable des  principes  qui  résultent  de  leurs  destructions  suc- 
cessives. Maintenant,  grâce  à  la  longue  série  de  travaux  ana- 
lytiques qui  ont  été  successivement  exécutés,  la  synthèse 
est  devenue  possible  :  c'est  à  elle  qu'il  appartient  de  fixer, 
en  les  réalisant,  les  liens  définitifs  des  phénomènes,  et  de 
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prouver  l'identité  fondamentale  des  lois  de  la  chimie  miné- 
rale et  delà  chimie  organique.  Pour  atteindre  cette  démons- 
tration, il  est  nécessaire  de  former,  au  moyen  des  éléments, 
les  composés  organiques,  ceux-là  surtout  qui  possèdent  des 
fonctions  particuUères ,  dissemblables  de  celles  des  com- 
posés connus  en  chimie  minérale  :  il  faut  particulièrement 
obtenir  les  carbures  d'hydrogène  et  les  alcools. 

Tel  est  précisément  le  résultat  qui  a  été  réalisé  dans  ces 
vingt  dernières  années,  à  la  suite  d'une  longue  suite  de  tra- 
vaux, dont  l'auteur  du  présent  livre  a  été  l'un  des  princi- 
paux promoteurs.  Les  questions  et  les  méthodes  générales 
de  synthèse  ont  été  réunies  par  lui  pour  la  première  fois 
en  4&60  dans  un  corps  de  doctrines. 

L'importance  de  ces  doctrines,  controversée  au  début,  par 
les  uns  comme  chimériques,  par  les  autres  comme  n'ajou- 
tent rien  d'essentiel  à  nos  connaissances,  a  grandi  rapi- 
dement :  elles  prennent  chaque  jour  un  nouveau  dévelop- 
dement  et  elles  donnent  lieu  aux  découvertes  scientifiques 
et  industrielles  les  plus  brillantes. 

Ce  sont  elles  qui  font  évanouir  l'obscurité,  si  vite  oubliée  des 
chimistes  d'aujourd'hui,  quiavait  régné  jusqu'à  la  génération 
présente  sur  les  conceptions  et  les  expositions  générales  de  la 
chimie  organique.  En  effet  cette  obscurité  résultait  de  l'in- 
tervention de  la  vie  dans  la  formation  des  principes  immé- 
diats :  on  avait  prétendu,  et  à  la  rigueur,  il  aurait  pu  se  faire 
qu'une  telle  intervention  imprimât  à  ces  substances  un  carac- 
tère propre,  impossible  à  imiter  par  un  art  fondé  sur  des 
conditions  purement  physiques  et  mécaniques.  Ce  doute 
ne  pouvait  être  levé  que  par  la  synthèse;  elle  seule  a  dé- 
montré, sans  réserve  possible,  que  les  ditïerences  entre  les 
composés  organiques  et  les  composés  minéraux  n'ont  rien 
de  radical,  et  que  les  deux  espèces  de  substances  résultent 
de  l'action  des  mêm.es  forces.  Seulement  ces  forces  doivent 
être  ménagées  bien  davantage  dans  leur  application  aux  ma- 
tières organiques. 
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Examinons  de  plus  près  la  marche  qui  a  été  suivie  dans 
la  reproduction  des  substances  organiques.  Ce  problème 
peut  être  abordé  sous  deux  points  de  vue  distincts,  à  savoir  : 
la  formation  individuelle  d'un  principe  déterminé;  ou  l'insti- 
tution des  méthodes- générales. 

Commençons  par  la  question  des  formations  individuelles. 
Trois  procédés  ont  été  employés  pour  former  les  principes 
immédiats  naturels  : 

1°  On  a  obtenu  la  formation  artificielle  d'un  principe  na- 
turel, en  décomposant  d'autres  principes  plus  compliqués, 
ou  en  métamorphosant  des  principes  de  complication  pa- 
reille ; 

2»^  On  a  réalisé  cette  formation,  en  combinant  deux  prin- 
cipes carbonés  plus  simples  ; 

3°  Enfin  on  a  composé  les  principes  naturels  avec  les  élé- 
ments. Cette  dernière  formation  est  la  plus  difficile  de  toutes  ; 
mais  aussi  c'est  la  seule  qui  constitue  une  synthèse  complète. 

Dans  la  plupart  des  cas,  il  est  nécessaire  de  réunir  les  trois 
procédés.  On  forme  avec  les  éléments  certains  composés, 
que  l'on  prend  pour  points  de  départ  :  leur  union  réciproque 
donne  lieu  à  de  nouvelles  synthèses;  et  leurs  décompositions 
deviennent  l'origine  d'un  certain  nombre  de  formations  arti- 
ficielles. Entrons  dans  quelques  détails  sur  le  développement 
historique  de  ces  diverses  méthodes. 


II 


Les  formations  artificielles  fondées  sur  la  décomposition 
de  principes  plus  compliqués,  ou  sur  la  métamorphose  de 
principes  de  complication  pareille,  sont  les  plus  faciles  à  réa- 
liser :  on  en  connaît  de  nombreux  exemples.  Citons  d'abord 
la  métamorphose  de  l'alcool  en  vinaigre  ou  acide  acétique  ; 
elle  est  connue  de  toute  antiquité  ;  mais  elle  n'a  été  chimique- 
ment définie,  par  une  relation  précise  entre  l'acide  acétique 
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et  l'alcool,  que  dans  le  cours  du  siècle  dernier.  Un  peu  plus 
tard,  Scheele  reconnut  l'identité  de  l'acide  de  l'oseille  (acide 
oxalique)  avec  l'acide  que  Bergmann  avait  formé  en  oxydant 
le  sucre  ;  combinant  cet  acide  avec  la  potasse,  suivant  les 
proportions  convenables,  Scheele  réussit  à  former  un  sel 
artificiel,  identique  avec  celui  qui  préexiste  dans  le  végétal 
lui-même.  La  reproduction  du  sucre  de  raisin  ou  glucose, 
par  l'effet  delà  réaction  des  acides  sur  l'amidon,  remonte 
également  à  la  fin  du  siècle  dernier  (1). 

Si  ces  diverses  formations  ont  été  mises  hors  de  doute  par 
les  travaux  ultérieurs,  il  n'en  est  pas  de  même  de  toutes 
celles  qui  furent  annoncées  à  la  même  époque .  Les  connais- 
sances des  chimistes  de  ce  temps  étaient  encore  trop  vagues, 
pour  permettre  de  réaliser  avec  certitude  de  semblables  re- 
productions. A  côté  de  l'acide  oxaUque,  obtenu  réellement 
par  l'art,  figurait  alors  le  prétendu  acide  malique  artificiel, 
préparé  par  voie  d'oxydation  ;  si  ce  corps  était  assimilé  à 
l'acide  malique,  c'était  uniquement  en  raison  de  l'absence 
de  caractères  suffisamment  précis  pour  définir  l'un  et  l'autre 
des  deux  acides  (2).  A  cette  époque  figurent  aussi  les  préten- 
dues cires  artificielles  de  Fourcroy,  produites  par  l'oxydation 
des  huiles  et  de  l'albumine,  les  prétendus  tannins  artificiels, 
sortes  de  composés  nitrés  et  sulfariques,  le  prétendu  cam- 
phre artificiel,  etc.  L'assimilation  de  ces  divers  corps  avec 
certains  composés  naturels  reposait  sur  une  connaissance 
incomplète  de  ces  derniers;  elle  atteste  combien  étaient  peu 
précises  encore  les  idées  générales  relatives  aux  caractères 
définis  des  principes  immédiats. 

Cependant,  en  même  temps  que  les  opinions  des  chimistes 


(1)  KiHi'JioFF,  cité  p.  78  (lu  présent  ouvrage. 

(2)  Celle  [irélendue  idenlilé,  admise  par  Selieele,  puis  par  Fourcroy 
et  par  Vauquclin,  a  figuré  pondant  longtemps  dans  la  science.  Tout 
récemment,  mais  sans  plus  de  fondement,  elle  était  encore  aflirmée 
par  plusieurs  auteurs  en  ce  qui  louclie  certains  produits  d'oxyda- 
tion de  l'alcool,  dont  la  nature  véritable  a  été  fixée  par  M.  Debus, 
Annalcn  de  C/dmie  et  de  Phyuiquc,  S»  série,  t.  XLIX,  p.  2l7;  1857. 
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sur  la  nature  des  principes  immédiats  et  sur  l'aclion  des 
réactifs  devenaient  plus  précises,  on  vit  augmenter  le  nom- 
bre des  formations  artificielles  de  substances  organiques  par 
voie  de  décomposition  ou  de  transformation  simple.  On  ob- 
tint d'abord  des  acides,  plus  faciles  à  caractériser  que  les 
autres  principes.  Tels  sont  :  un  acide  animal,  l'acide  for- 
mique,  formé  par  Dôbereiner  en  1821  (1),  au  moyen  de 
l'oxydation  de  l'acide  tari:rique  ;  un  acide  végétal,  l'acide 
aconitique,  préparé  artificiellement  dans  la  décomposition 
de  l'acide  citrique  (2).  L'acide  maléique,  produit  d'abord  par 
l'art  au  moyen  de  l'acide  maliqae,  fat  bientôt  démontré 
identique  avec  deux  acides  naturels,  savoir  les  acides  fu- 
marique  (3)  et  équisétique. 

Ces  formations,  jusque-là  peu  nombreuses,  se  sont  singu- 
lièrement multipliées,  après  la  découverte  des  alcools  et  des 
aldéhydes.  Depuis  lors,  on  a  commencé  à  se  fonder  sur 
les  relations  régulières  des  réactions  que  ces  corps  peuvent 
affecter,  pour  réaliser  la  formation  de  certains  principes 
naturels,  par  la  décomposition  ou  la  métamorphose  d'au- 
tres principes.  On  se  bornera  à  citer  ici  quelques-unes  des 
plus  frappantes:  telles  que  la  formation  de  l'essence  de  Spi- 
rœa  tti;nana  (aldéhyde  salicylique),  dans  l'oxydation  de  la  sa- 
licine,  par  Piria  (4)  ;  celle  du  camphre  ordinaire,  dans  l'oxyda- 
tion du  camphre  de  Bornéo,  par  Pelouze  (5)  ;  celle  de  l'allan- 
toïne,  principe  immédiat  animal,  contenu  dans  l'amnios  de  la 
vache  et  formé  artificiellement  par  MM.  Wôhler  et  Liebig,  en 
oxydant  facide  urique  (6)  ;  l'acide  de  l'huile  de  dauphin  et  de 


(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Phxjsique,  1"  série,  t.  XX,  p.  329;  1822. 

a.)  L'identité  de  cet  acide  artificiel  avec  l'acide  aconitique  a  été 
établie  par  Dalilstrom  et  par  Berzelius  ;  1835.  —  Voir  Berzelius, 
Traité  de  Chimie,  t.   V,  p.  i3(j,  traduction  française;  1849. 

(3)  Demarçây,  ylnna/ei'  de  Chimie  et  de  Physique,  2"'  série,  t.  LVI, 
p.  429;  1834. 

(4)  L'identité  de  ces  deux  principes  a  été  annoncée  par  M.  Dumas, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXIX,  p.  326  ;  1838. 

(5)  Comptes  rendus,  t.  XI,  p.  365;  1841. 

(G^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2°  série,  t.  LXVIII,  p.  230. 
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la  valériane,  formé  par  l'oxydation  de  l'alcool  amylique,  puis 
par  celle  des  huiles  et  des  graisses  (1)  ;  les  acides  butyrique  (2) 
et  lactique,  obtenus  dans  la  fermentation  du  sucre;  l'essence 
de  cannelle  (aldéhyde  cinnamique),  produite  au  moyen  de 
la  styrone  (3)  ;  la  xanthine,  principe  de  certains  calculs  uri- 
naires,  préparée  pxir  l'oxydation  de  la  guanine  et  de  la 
sarcine  (4);  la  résorcine  (5)  et  l'orcine  (6),  par  l'oxydation 
indirecte  de  la  benzine  et  du  toluène  ;  l'alizarine  (7)  par 
l'oxydation  de  l'anthracène  ;  la  strychnine  par  l'oxydation  de 
la  brucine  (8),  etc.,  etc. 

L'examen  approfondi  de  toutes  ces  formations  artificielles 
révèle  un  caractère  commun  ;  dans  aucune  d'elles ,  il  n'y 
a  fixation  de  carbone  et  d'hydrogène  sur  le  composé  primitif; 
on  procède  toujours,  soit  en  ajoutant  de  l'oxygène,  soit  en 
enlevant  de  l'hydrogène  ou  du  carbone.  Bref,  on  opère  par 
voie  analytique,  en  se  rapprochant  sans  cesse  des  composés 
simples  et  binaires  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  Ainsi,  di- 
sait M.  Liebig,  «  avec  le  bois  et  l'amidon,  on  fait  du  sucre  ; 
«  avec  le  sucre,  on  fait  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  lac- 
ce  tique,  de  l'acide  acétique,  de  l'alcool,  de  l'acide  formique; 
«  mais  il  est  impossible  de  reproduire  une  seule  de  ces  com- 
te binaisons  au  moyen  des  éléments  qui  la  composent  (9).  » 
A  cet  égard,  la  plupart  des  reproductions  artificielles  signa- 
lées plus  haut  s'accordent  avec  l'état  d'avancement  où  se 
trouvait  la  chimie  organique,  au  moment  oili  on  les  obtenait. 

(l)  Dumas  et  Stas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série, 
l.  LXXIII,  p.  128;  1&40.  —  Redtenbagher,  Anncden  der  Chemie  und 
Pharmacie,  t.  LIX,  p.  41;  1846. 

(2j  Pelouze  et  GÉLis,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série, 
t.  X,  p.  43.5;  1844. 

(3)  Streckkr,  Comptes  rendus,  X.  XXXIX,  p.  Ci;  1854. 

(4)  Strecker,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LV, 
p.  347;  1849. 

(5)  KORNER,  Comptes  rendus,  t.  LXIII,  p.  564;  1866. 

•  (6)  VoGT  et  IlENXiNGER,  Même  recueil,  t.  LXXIV,  p.  1107,  1872. 

(7)  (iRŒBE  et  LiEBEHMANN,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  i'  série,  t.  XI, 
p.  516;  1869. 

(8)  SONNENSCHEIN,  Berichte  dcr  Ch.  Grcsclls.  :u  Berlin,  p.  212,  1875. 
(9j  LiEiiio,  Lettres  sur  la  Chimie,  traduction  française,  p.  147  ;  1845. 
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En  général,  elles  sont  conformes  à  cette  échelle  régulière  de 
combu&tions,  de  décompositions  successives,  sur  laquelle  re- 
pose la  théorie  des  homologues  et  la  classification  corres- 
pondante. Mais  toute  méthode  de  formation  artificielle  qui 
sera  ainsi  fondée  sur  les  procédés  de  décomposition  ne  sau- 
rait conduire  à  des  synthèses  véritables;  tout  au  plus  pourra- 
t-elle  permettre  de  préparer  un  grand  nombre  de  composés 
naturels  avec  un  petit  nombre  d'entre  eux,  choisis  parmi 
les  plus  compliqués.  Ce  résultat  est  cependant  avantageux, 
parce  qu'il  simplifie  les  données  du  problème  synthétique. 


III 


Venons  maintenant  aux  synthèses  partielles  qui  reposent 
sur  l'union  de  deux  principes  organiques,  avec  formation 
d'un  composé  unique,  nécessairement  plus  compUqué  que 
chacun  de  ses  générateurs.  C'est  le  premier  acheminement 
vers  la  synthèse  totale . 

La  réalisation  de  ce  genre  de  synthèse  est  la  conséquence 
immédiate  des  études  analytiques.  Souvent,  en  effet,  l'ana- 
lyse d'un  composé  naturel  montre  la  possibiUté  de  le  par- 
tager en  deux  principes  nouveaux,  plus  simples  que  la  subs- 
tance qui  leur  donne  naissance.  Dans  un  grand  nombre  de 
cas,  le  partage  est  constant,  régulier  :  à  la  suite  de  toutes 
les  réactions,  on  obtient  ces  deux  composés,  ou  les  produits 
de  leur  décomposition.  On  a  vu  plus  haut  comment  l'étude 
des  corps  gras  neutres,  celle  des  éthers  et  celle  d'un  grand 
nombre  d'autres  principes  naturels,  conduisaient  précisé- 
ment à  un  semblable  résultat  analytique.  Quand  l'étude 
d'un  tel  dédoublement  est  suffisamment  approfondie,  la  syn- 
thèse en  résulte  presque  toujours.  En  effet,  pour  accomplir 
la  synthèse  d'un  composé,  il  suffit  de  renverser  le  jeu  des 
forces  que  l'analyse  a  mis  en  évidence.  Il  n'est  point  néces- 
saire d'ailleurs  de  connaître  la  nature  même  de  ces  forces, 
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mais  simplement  de  savoir  en  régler  l'action  à  volonté.  Or 
c'est  ce  que  l'on  peut  faire,  en  général,  si  l'analyse  a  été 
suffisamment  profonde  et  complète,  si  elle  a  donné  une  con- 
naissance convenable  du  corps  analysé,  et  des  conditions  où 
s'en  opère  la  décomposition. 

Citons  quelques  exemples  de  ce  genre  de  synthèse,  appli- 
quée à  la  formation  des  composés  naturels.  Telles  sont  no- 
tamment : 

La  formation  des  éthers  composés,  par  l'union  des  acides 
et  des  alcools  ; 

La  méthode  générale  pour  la  production  d'un  acide  ana- 
logue à  l'acide  acétique,  au  moyen  d'un  alcool  moins  car- 
boné ;  méthode  fondée  sur  l'identité  de  l'éther  cyanhydrique 
de  cet  alcool  avec  le  nitrile  qui  dérive  du  sel  ammoniacal  de 
l'acide  que  l'on  veut  obtenir  (1); 

La  synthèse  des  acides  par  l'union  de  l'eau  ou  des  al- 
coolates  alcalins  avec  l'oxyde  de  carbone  (2)  ;  ou  bien  encore 
par  l'union  des  carbures  naissants  avec  l'acide  carbonique  (3). 

La  synthèse  des  alcools,  par  l'union  de  l'eau  et  des  car- 
bures d'hydrogène  (4),  c'est-à-dire  par  l'union  des  corps  dans 
lesquels  ces  alcools  peuvent  être  dédoublés  ; 

La  synthèse  des  éthers  chlorhydriques ,  bromhydriques, 
iodhydriques ,  par  la  combinaison  directe  des  carbures 
d'hydrogène  avec  les  hydracides  (5)  ; 

La  synthèse  des  acétones,  au  moyen  des  chlorures  acides 
et  des  radicaux  métaUiques,  tels  que  le  zinc  méthyle  (6)  ; 

(1) 'Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Comptes  rendus,  t.  XXV;  1847. 

(2)  Behtiielot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLVI, 
p.  477,  1856.  —  Même  Recueil,  4"  série,  t.  XXX,  p.  139. 

(S)  Wanklyn,  Même  Recueil,  S»  série,  t.  LUI,  p.  42;  1858.  — 
KÉKULÉ,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVII,  p.  178, 
1866. 

•  (4)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  S"  série,  t.  XLIII, 
p.  38;  1855;  et  plus  loin  dans  le  présent  volume. 

(5)  Berthelot,  A)inales  de  Chimie  el  de  Phtisique,  3^  série,  t.  XLIII, 
p.  404  ;  1855;  et  plu^  loin  (ians  le  présent  volume. 

(6)  Freund,  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  LXI, 
p.  4U-2;  1861. 

IIERTUELOT.  14 
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Celle  de  l'essence  de  rue  en  particulier  (1)  ; 

La  formation  de  l'acide  hippurique  (2),  principe  contenu 
dans  l'urine  des  herbivores,  au  moyen  de  l'acide  benzoï- 
que  et  de  la  glycoUammine  (3) ,  c'est-à-dire  des  corps  dans 
lesquels  il  peut  se  dédoubler  en  fixant  les  éléments  de 
l'eau; 

La  synthèse  de  la  taurine,  principe  de  la  bile,  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique,  du  gaz  oléfiant  et  de  l'ammoniaque  (4); 

La  synthèse  de  l'acide  lactique,  par  l'union  de  l'aldéhyde 
et  de  l'acide  formique  naissant  (5)  ; 

La  synthèse  de  l'acide  cinnamique,  au  moyen  de  l'aldé- 
hyde benzoïque  et  de  l'acide  acétique  naissant  (6);  celle  de 
l'aldéhyde  cinnamique  ou  essence  de  cannelle  (7),  et  celle 
de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  crotoniques  (8),  qui  reposent 
sur  une  réaction  toute  semblable,  opérée  par  des  voies  ana- 
logues ; 

La  synthèse  de  l'essence  de  moutarde,  au  moyen  d'un  dé- 
rivé de  la  glycérine  et  du  sulfocyanate  de  potasse  (9)  ; 

La  synthèse  de  l'acide  salicyUque,  au  moyen  du  phénate 
de  potasse  et  de  l'acide  carbonique  (10)  ; 

La  synthèse  de  la  coumarine,  au  moyen  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'aldéhyde  sahcylique  (11)  ; 

(1)  GoRUP  Besanez  et  Grimm,  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie, t.  CLVII,  p.  275;  1871. 

(2)  Dessaignes,  Comptes  rendus,  t.  XXXVII,  p.  251;  1853. 

(3)  Improprement  appelé  sucre  de  gélatine. 

(4)  Strecker,  Comptes  rendus,  t.  XXXIX,  p.  62;  1854. 

(5)  Strecker,  Annale?!  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXV, 
p.  27;  1850. 

(6)  Bertagnini,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S^  série,  t.  XLIX, 
p.  376;  1857. 

(7)Ghiozza,  Comptes  rendus,  t.  XLII,  p.  222;  1856. 

(8)  KÉKULÉ,  Annales  de  Chimie  et  de  Plnjsique,  ifi  série,  t.  XXIII, 
p.  324;  1871. 

(9)  Berthelot  et  de  Luca,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
B"  série,  t.  XLIV,  p.  495;  1855. 

(10)  KoLBE,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVII,  p.  178; 
1866. 

(11)  Perkin,  Journal  of  the  Cliemical  Society.  2«  série,  t.  VI,  p.  53; 
1866. 
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La  synthèse  de  la  sarcosine,  au  moyen  de  la  méthylamine 
et  de  l'acide  chloracétique  (1)  ; 

Enfin,  la  synthèse  des  corps  gras  neutres,  au  moyen  de  la 
glycérine  et  des  acides  gras  (2). 

Cette  dernière  synthèse,  antérieure  en  date  à  la  plupart  des 
précédentes',  constite  l'exemple  le  plus  étendu  peut-être  qui 
soit  encore  connu  de  semblables  reproductions  de  composés 
'naturels,  déduites  de  l'étude  analytique  des  produits  de  leur 
décomposition.  C'est  une  famille  entière  de  principes  immé- 
diats naturels,  qui  se  trouve  formée  par  l'art  des  chimistes. 

A  l'origine,  on  avait  mis  en  doute  si  de  telles  synthèses, 
fondées  sur  l'union  de  deux  principes  organiques,  donnaient 
vraiment  naissance  à  un  composé  plus  compUqué,  de  l'ordre 
des  générateurs  (3).  On  peut  se  demander,  par  exemple,  si 
l'éther  acétique  est  plus  comphqué,  en  réalité,  que  l'alcool 
et  l'acide  générateur  ;  en  effet,  l'éther  acétique,  traité  par 
les  réactifs,  fournit  constamment  les  mêmes  produits  de  dé- 
composition que  ses  deux  générateurs  envisagés  isolément. 
Aucun  de  ces  produits  ne  renferme  plus  de  carbone  dans 
son  équivalent  que  l'alcool  ou  l'acide  acétique.  Dès  lors, 
peut-on  dire  que  l'éther  acétique  soit  du  même  ordre  qu'un 
principe  représenté  par  la  même  formule,  tel  que  l'acide 
butyrique  'i  attendu  que  ce  dernier  corps  est  d'un  ordre  supé- 
rieur à  celui  de  l'acide  acétique  et  fournit,  en  se  décompo- 
sant, des  substances  plus  comphquées  que  les  générateurs 
de  l'éther  acétique. 

Il  est  certain  qu'entre  ces  deux  genres  de  composés  il  y  a 
une  différence  profonde,  sous  le  rapport  de  la  complication 
véritable  :  les  uns  peuvent  être,  à  proprement  parler,  désignés 
sous  le  nom  de  composés  unitaires  ;  tandis  que  les  autres  re- 

.     (1)  VoLiiARD,  ^«naies  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  GXXII,  p.  261; 
1862. 

(2)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Phxjsique,  3°  série,  t.  XLI, 
p.  216;  1854. 

(3)  Gerhardt  ,  Précis  de  Cliimie  orgcuiique,  t.  I,  p.  201,  1844, 
insiste  beaucoup  sur  ce  point  de  vue. 
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présentent  seulement  des  composés  secondaires  (1).  Cepen- 
dant on  ne  saurait  attribuer  à  cette  différence  un  caractère 
absolu.  En  effet,  une  étude  prolongée  de  semblables  synthèses 
a  montré  qu'entre  les  composés  complexes,  dans  lesquels 
on  manifeste  aisément  leurs  générateurs  par  toute  espèce 
de  décomposition,  et  les  composés  simples,  qui  se  décompo- 
sent tout  d'une  pièce,  il  existe  tous  les  intermédiaires  pos- 
sibles :  tous  ces  termes  intermédiaires  peuvent  être  formés 
par  des  méthodes  synthétiques  du  même  ordre,  au  moins 
dans  certains  cas.  C'est  ainsi  que  l'on  forme  par  des  pro- 
cédés de  même  nature  :  1"  les  éthers  et  les  corps  gras  neu- 
tres, lesquels  manifestent  de  nouveau  leurs  générateurs  dans 
toutes  leurs  décompositions  ;  2°  les  acides  cinnamique,  lac- 
tique, qui  tantôt  les  manifestent,  tantôt  se  décomposent  tout 
d'une  pièce  ;  3°  enfin  les  acides  dérivés  des  éthers  cyanhy- 
driques,  corps  dont  les  générateurs  ne  reparaissent  point  avec 
la  même  faciUté,  et  qui  se  comportent  constamment  comme 
des  composés  unitaires,  au  même  titre  que  n'importe  quel 
autre  principe  organique. 

Les  synthèses  qui  viennent  d'être  énumérées  sont,  pour 
la  plupart ,  de  date  récente  ;  elles  ont  été  exécutées  dans 
les  vingt  dernières  années.  Jusque-là  on  n'était  guère  entré 
dans  cette  voie  :  en  partie,  faute  de  connaissances  analyti- 
ques suffisantes  ;  mais  en  partie  aussi,  faute  d'une  direction 
convenable  donnée  aux  recherches  des  chimistes.  L'impor- 
tance du  problème  synthétique  est  demeurée  obscure  pour 
la  plupart  des  esprits,  tant  que  le  terrain  n'a  point  été  suffi- 
samment déblayé  par  les  recherches  analytiques  relatives  à 
l'étude  des  principes  immédiats  et  aux  métamorphoses 
qu'ils  éprouvent  sous  l'influence  des  réactifs.  Dans  beau- 
coup de  cas,  d'ailleurs,  ces  recherches  n'auraient  pu  être 
entreprises  d'une  manière  assurée,  parce  qu'elles  impliquent 
certaines  idées  théoriques  dont  on  ne  soupçonnait  point  tout 

1,1)  Voir  mes  Leçons  sur  les  tnéthodes  générales  de  synthèse,  profes- 
sées au  Collège  de  France  en  1864,  p.  216;  chez  Gauthier- Villars. 
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d'abord  l'existence.  C'est  ainsi  que  la  synthèse  des  alcools 
repose  presque  toujours  sur  des  phénomènes  d'isomérie, 
longtemps  inaperçus ,  et  sans  la  connaissance  desquels 
tout  essai  dans  cette  direction  demeure  incertain  ou  infruc- 
tueux. 

Signalons  enfin  l'intervention  d'une  méthode  nouvelle,  qui 
caractérise  les  plus  récentes  des  synthèses  dont  il  s'agit,  et 
qui  s'est  substituée  aux  actions  rapides  et  énergiques,  em- 
ployées presque  toujours  jusqu'à  ces  derniers  temps  en 
chimie  organique.  Depuis  quelques  années  en  effet,  on  a  com- 
mencé à  recourir  à  un  ensemble  de  procédés  nouveaux,  fon- 
dés sur  des  actions  douces  et  lentes,  mais  directes,  effectuées 
avec  régularité,  grâce  au  concours  même  du  temps,  et  qui  se 
bornent  à  mettre  en  jeu  les  affinités  réciproques  des  prin- 
cipes organiques  :  on  se  rapproche  ainsi  à  certains  égards 
des  conditions  dans  lesquelles  les  principes  immédiats  se 
forment  et  se  métamorphosent  dans  les  êtres  vivants  (1). 


IV 


La  synthèse  totale  des  principes  organiques,  au  moyen 
des  éléments  qui  les  constituent,  est  le  couronnement  de 
toutes  les  synthèses  partielles.  Toutes  viennent  aboutir  à  la 
synthèse  totale,  et  la  présupposent.  En  effet,  la  synthèse 
des  principes  organiques  au  moyen  de  principes  plus  sim- 
ples ramène  le  problème  à  la  formation  d'un  certain  nom- 
bre de  principes  fondamentaux.  Ce  sont  ces  principes  fon- 
damentaux qu'il  s'agit  maintenant  de  former  avec  les 
éléments.  Leur  nombre  est  limité.  On  a  dit  comment  les 
composés  azotés  résultent  en  général  de  l'union  de  l'am- 
moniaque avec  les  principes  ternaires  oxygénés  ;  et  com- 

(1)  Voir  particulièrement  les  recherches  relatives  à  la  synthèse 
des  corps  gras  neutres,  et  à  la  combinaison  des  principes  sucrés 
avec  les  acides. 
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ment,  à  leur  tour,  la  plupart  de  ces  derniers  peuvent  être 
regardés  comme  dérivés  des  alcools  ou  des  carbures  d'hydro- 
gène. Le  problème  synthétique  se  trouve  donc  concentré 
dans  la  synthèse  des  carbures  et  des  alcools.  Tels  sont  les 
résultats  qu'il  s'agit  de  réaliser  par  voie  expérimentale,  pour 
asseoir  les  bases  de  toute  la  chimie  organique. 

Avant  les  travaux  dont  ma  Chimie  organique  fondée  sur 
la  synthèse  renferme  l'exposition  (1860),  aucune  recherche 
systématique  n'avait  été  poursuivie  dans  cette  direction.  On 
pouvait  citer  seulement  deux  exemples  de  synthèse  totale 
de  principes  naturels  reproduits  avec  les  éléments  :  la  syn- 
thèse de  l'urée,  par  M.  "Wôhler(l),  et  celle  de  l'acide  acétique, 
par  M.  Kolbe  (2).  Ces  synthèses  sont  extrêmement  intéres- 
santes; mais,  en  raison  même  de  la  nature  des  corps  sur 
lesquels  elles  portent,  elles  sont  demeurées  isolées  et  sans 
fécondité.  En  effet,  l'urée  se  rattache  à  la  série  du  cyano- 
gène, série  qui  relève  presque  autant  de  la  chimie  minérale 
que  de  la  chimie  organique,  et  qui  n'offre  aucune  relation 
ni  avec  les  autres  séries ,  ni  surtout  avec  les  alcools  et  les 
carbures  d'hydrogène.  L'acide  acétique  n'était  guère  plus 
fécond;  car,  jusqu'aux  expériences  et  aux  méthodes  nou- 
velles qui  ont  été  développées  depuis  1860,  cet  acide  est 
demeuré  «  un  être  isolé  dans  la  série  des  combinaisons 
organiques  (3).  »  Aussi  l'histoire  de  la  science  prouve  que  les 
deux  reproductions  précédentes  n'ont  servi  de  point  de 
départ  à  aucune  méthode  générale,  ni  même  à  aucune 
autre  reproduction  particulière  de  principes  naturels. 

Ce  sont  les  méthodes  générales  dont  il  nous  reste  à  parler 
maintenant.  Elles  forment  l'objet  du  second  livre  de  cet 
ouvrage. 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  XXXVII,  p,  330; 
1828. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und.  Pharmacie,  t.  LIV,  p.  153;  1845. 

(3)  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Phtjsique,  2"  série,  t.  LXXIII, 
p.  113. 


LIVRE  SECOND 

LA  CHIMIE  ORGANIQUE  FONDÉE  SUR  LA  SYNTHÈSE. 


CHAPITRE  PREMIER 

LES  HUIT    FONCTIONS  CHIMIQUES. 

La  synthèse  des  composés  organiques  repose  sur  la  con- 
naissance de  leurs  propriétés  générales,  c'est-à-dire  de  leurs 
fonctions.  Exposons  d'abord  le  tableau  de  ces  fonctions. 

Les  composés  organiques  peuvent  être  classés  sous  huit 
fonctions,  ou  types  fondamentaux,  qui  comprennent  tous  les 
composés  aujourd'hui  connus  et  tous  ceux  que  nous  pou- 
vons espérer  obtenir  dans  l'état  présent  de  la  science. 
Ces  huit  fonctions,  rangées  dans  l'ordre  graduel  de  leur 
complication,  qui  est  précisément  l'ordre  de  leur  synthèse 
méthodique,  sont  : 

1°  Les  carhures  d'hydrogène ,  formés  de  deux  éléments  : 
tels  sont  l'acétylène,  le  formène,  l'éthylène,  la  benzine,  etc. 

Puis  viennent  les  corps  formés  de  trois  éléments,  carbone, 
nydrogène,  oxygène,  qui  appartiennent  à  quatre  fonctions, 
savoir  : 

2°  Les  alcools,  composés  capables  de  s'unir  directement  aux 
acides  pour  former  des  éthers,  avec  séparation  des  éléments 
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de  l'eau.  Tels  sont  l'alcoGi  ordinaire,  la  glycérine,  la  man- 
nite,  etc. 

3°  Les  aldéhydes ,  composés  formés  aux  dépens  des  alcools 
par  perte  d'hydrogène  et  aptes  à  les  régénérer  en  sens  in- 
verse, par  fixation  d'hydrogène.  Tels  sont  l'essence  d'aman- 
des amères,  l'essence  de  cannelle,  le  camphre,  etc. 

4°  Les  acides,  composés  aptes  à  s'unir  aux  bases  pour 
former  des  sels  et  comparables  aux  acides  minéraux.  Tels 
sont  les  acides  formique,  acétique,  tartrique,  stéarique,  etc. 

5°  Les  éthers^  composés  qui  résultent  de  l'association  des 
alcools  avec  les  acides,  les  aldéhydes,  ou  les  alcools  eux- 
mêmes. 

Nous  avons  épuisé  le  tableau  des  corps  organiques 
oxygénés.  Les  corps  azotés  appartiennent  à  deux  fonctions 
principales,  qui  sont  : 

6°  Les  alcalis,  formés  par  l'union  de  l'ammoniaque  avec 
les  alcools  ou  les  aldéhydes. 

7°  Les  amidesj  formés  par  l'union  de  l'ammoniaque  et  des 
acides,  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Tels  sont 
l'acétamide,  l'acide  hippurique;,  l'albumine,  etc. 

8'  Les  radicaux  métalliques  composés  constituent  une 
dernière  fonction  :  on  les  forme  par  la  réaction  des  métaux 
sur  certains  éthers. 

Ces  huit  fonctions  constituent  les  vrais  types  des  com- 
posés organiques.  Ce  sont  eux  qu'il  faut  considérer  dans  les 
réactions,  à  l'exclusion  des  types  fictifs,  tels  que  l'eau, 
l'hydrogène,  l'acide  chlorhydrique,  trop  souvent  mis  en  jeu 
dans  les  raisonnements,  et  qui  donnent  à  la  chimie  organique 
l'apparence  d'une  scolastique  sans  réalité.  Au  contraire, 
la  classification  que  je  propose  (1),  embrassant  pour  la  pre- 
mière fois  toute  la  science  et  tous  les  composés  dans  un 


(1)  Cette  classification  a  été  signalée  pour  la  première  fois  dans 
mon  ouvrage  de  1860  ;  elle  forme  depuis  cette  époque  la  base  de  mon 
enseignement.  Voir  mon  Traité  Elémentaire  de  Chimie  organique , 
1872. 
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même  principe,  permet  de  formuler  le»  lois  générales  de 
composition,  les  procédés  généraux  de  formation  et  de 
réactions.  Elle  y  parvient  avec  plus  de  clarté  et  de  simpli- 
cité, à  mon  avis,  qu'aucune  division  fondée  sur  des  prin- 
cipes difTérents,  tels  que  l'emploi  systématique  des  séries 
homologues,  ou  l'histoire  séparée  de  chaque  série  orga- 
nique, présentée  comme  un  ensemble  homogène. 

Entre  ces  huit  fonctions,  il  en  est  deux  qui  caractérisent 
plus  spécialement  la  chimie  organique  :  ce  sont  les  carbures 
d'hydrogène  et  les  alcools.  Ces  corps  une  fois  obtenus,  il  est 
aisé  de  former  les  six  autres  fonctions  par  des  méthodes 
régulières,  dont  nous  avons  déjà  signalé  les  plus  impor- 
tantes dans  le  premier  livre  de  cet  ouvrage.  Nous  nous 
bornerons  donc  à  exposer  ici  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  par  les  éléments,  et  celle  des  alcools  par  les 
carbures  d'hydrogène  :  ce  sont  les  vrais  fondements  de  la 
chimie  organique. 


CHAPITRE  II 


SYNTHESE  DES  CARBURES  D HYDROGENE. 


I 


Les  carbures  d'hydrogène  doivent  être  formés  les  pre- 
miers. La  simplicité  de  leur  composition,  jointe  à  leurs  allu- 
res caractéristiques,  sans  analogues  en  chimie  minérale, 
les  désigne  comme  le  point  de  départ  des  recherches  syn- 
thétiques. Mais  ces  premiers  composés  organiques  sont  les 
plus  difficiles  à  produire  avec  les  éléments.  Nous  allons 
montrer  cependant  comment  on  y  parvient  par  les  méthodes 
suivantes  : 

4°  Union  directe  des  éléments; 

2"  Condensation  et  combinaison  directes  des  premiers  car- 
bures obtenus  synthétiquement  ; 

3°  Hydrogénation  des  carbures  d'hydrogène  ; 

4°  Condensation  et  combinaison  indirectes  des  carbures 
d'hydrogène  à  l'état  naissant. 

Développons  chacune  de  ces  méthodes.- 
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II 


UNION    DIRECTE   DES   ELEMENTS 

1.  Le  carbone  forme  avec  l'hydrogène  quatre  composés 
fondamentaux  (1)  : 

€t  H.  Protohydrure  de  carbone  ou  acétylène,  (2  volumes.) 
-G  H  2.  Bihydrure  de  carbone  ou  éthylène,  (2  volumes.) 
G  H  ^  Trihydrure  de   carbone  ou   hydrure   d' éthylène, 
(2  volumes.) 
G  H  4.  Quadrihydrure  de  carbone  ou  formène,  (4  volumes.) 
Ces  quatre  composés  peuvent  être  obtenus  par  des  syn- 
thèses directes,  non  sans  un  dégagement  de  chaleur  qui 
croît  progressivement  avec  la  proportion  d'hydrogène. 

2.  En  effet,  le  carbone  et  l'hydrogène  libres  s'unissent 
directement  souslinfluence  de  l'arc  électrique  (2),  pour  cons- 
tituer l'acétylène  ou  protohydrure  de  carbure,  le  plus  simple 
de  ces  composés,  celui  qui  est  formé  par  la  combinaison 
des  éléments  à  atomes  égaux  : 

Carbone.  Hydrogène.  Acétylène. 

Le  même  carbure  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  agir  l'é- 
tincelle électrique  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde 
de  carbone,  ou  de  sulfure  de  carbone,  ou  d'azoture  de  car- 
bone :  ce  qui  fournit  de  nouveaux  procédés  pour  réahser  la 
synthèse  des  carbures  d'hydrogène. 

Réciproquement ,  l'acétylène .  apparaît  comme  le  terme 
extrême  de  la  destruction  de  tous  les  composés  hydrocar- 
])onés  par  la  chaleur  rouge,  par  l'étincelle  électrique  ou  par 


(1)  G  =  128''  ou  1  atome  de  carbure  =  2  équivalents,  C^ 

(2)  REaTiiKLOT,  Annales  de  Chimie  et  de  P/ujsique,  3"  série,  t.  LXVII, 
p.  6i;  18G3. 
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la  combustion  incomplète.  La  simplicité  de  la  formule  de 
l'acétylène  rend  compte  de  la  généralité  des  conditions  de  sa 
formation. 

3.  L'acétylène  engendre  à  son  tour  lebihydrure  de  carbone 
ou  éthylène,  par  des  synthèses  directes  ou  indirectes.  Il  s'unit 
en  effet  directement  à  l'hydrogène  libre,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  pour  former  Téthylène.  Toute  fois  cette  réaction  ne 
donne  qu'un  faible  rendement,  à  cause  de  la  polymérisation 
partielle  de  l'acétylène;  et  aussi  à  cause  de  la  tendance  inverse 
de  l'éthylène  à  se  scinder  en  acétylène  et  éthylène.  Mais  si 
l'on  prévient  ces  deux  actions  perturbatrices,  en  opérant  à 
une  température  plus  basse  et  avec  le  concours  de  1  hydro- 
gène naissant  (1),  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'acé- 
tylène et  la  formation  de  l'éthylène  deviennent  faciles  et 
intégrales  : 

^  H  +  H  =  &  H^ 

Acétylène  (2  vol.)     Ethylène  (i  vol.) 

4.  La  formation  synthétique  du  trihydrure  de  carbone 
(hydrure  d' éthylène)  est  plus  facile  encore.  En  effet  l'éthylène 
et  l'hydrogène,  chauffés  ensemble  dans  une  cloche  courbe, 
se  combinent  directement  (2)  : 

■&  H2  +  H  =  -&  H3 

Ethylène  {2  v.)    Hydrure  d'Ethylène  (2  v.) 

La  moitié  seulement  des  deux  gaz  éprouve  cette  trans- 
formation, l'action  étant  limitée  par  la  tendance  à  la  réaction 
inverse,  c'est-à-dire  par  la  décomposition  partielle  de  l'hy- 
drure  d' éthylène  en  hydrogène  et  éthylène. 

5.  L'hydrure  d'éthylène  enfin  peut  être  changé  dans  le 
4"  hydrure,  c'est-à-dire  en  formène,  sous  l'influence  de  l'hy- 
drogène. Il  suffit,  en  effet,  de  chaufferies  deux  gaz  ensemble 


(1)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,   loco  citato,  p.  57,  —  4«  série, 
l.  IX,  p.  401  et  439. 
(•2)  Même  Recueil,  4e  série,  t.  IX,  p.  431  ;  1866. 
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au  rouge  vif,  pendant  quelques  instants,  pour  obtenir  une 
proportion  considérable  de  formène  (1). 

Hydrure  d'Ethylène  (2  v.)  Hydrogène  {2  v.)      Formène  (4  vol.) 

Cette  réaction  est  la  même,  en  principe,  que  les  deux  pré- 
cédentes ;  elle  est  également  accompagnée  par  un  dégage- 
ment de  chaleur.  Mais  la  condensation  des  produits  diffère, 
les  deux  gaz  réagissants  étant  condensés  à  moitié  dans  la 
métamorphose  du  1"  hydrure  (acétylène)  en  le  second 
(éthylène)  ;  et  dans  celle  du  second  hydrure  en  le  3"  (hydrure 
d'éthylène)  ;  tandis  qu'il  n'y  a  pas  condensation  dans  la  for- 
mation du  4e  hydrure. 

Une  diversité  analogue  s'observe  dans  les  réactions  suc- 
cessives des  oxydes  de  l'azote  :  lorsque  le  bioxyde  se  change 
en  acide  azoteux,  puis  en  gaz  hypoazotique.  La  transforma- 
tion du  3^  hydrure  de  carbone  dans  le  4^,  en  particuher,  est 
une  combinaison  opérée  sans  changement  de  volume;  pré- 
cisément comme  la  combinaison  directe  du  chlore  avec 
r hydrogène  : 

H  +  Cl  =  H  Cl; 

2  vol.       2  vol.  4  vol. 

ou  la  combinaison  du  cyanogène  avec  l'hydrogène  (nais- 
sant) : 

-G  Az  +  H  =  (^  Az)  H  ; 

Cyanogène  (2  v.)      (2  v.)      Acide  cyanhydrique  (4  vol.) 

ou  bien  encore  la  combinaison  directe  de  l'acétylène  avec 
l'azote  libre,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique  : 

■G  H  +  Az  -=  ^  H  Az. 

Acétylène  (2  vol.)  (2  v.)        Acide  cyanhydrique  (4  vol.) 

Si  j'insiste  sur  ces  relations,  c'est  pour  bien  manifester  la 
(1)  Même  Recueil,  4^  série,  t.  XII,  p.   148;  1807. 
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formation  synthétique  du  formène,  à  parlir  de  l'acétylène,  et 
ses  analogies  avec  les  réactions  générales  de  la  chimie. 

Cependant  cette  formation,  aussi  bien  que  les  précédentes, 
est  accompagnée  par  des  phénomènes  d'équilibre.  En  efîet 
l'expérience  prouve  que  le  formène  pur,  dans  les  mêmes 
conditions  de  température ,  fournit  une  certaine  dose 
d'hydrure  d'éthylène  (1). 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'hydrure  d'éthylène  est  lui-même  en 
équilibre  avec  ses  composants  les  plus  prochains  :  l'éthylène 
et  l'hydrogène;  et  l'éthylène  est  également  en  équilibre  avec 
ses  composants  prochains,  l'acétylène  et  l'hydrogène.  Dès 
lors,  on  devra  observer,  et  l'on  observe  en  effet  à  la  tempéra- 
ture rouge,  la  formation  simultanée  des  quatre  carbures 
d'hydrogène  et  de  l'hydrogène ,  quel  que  soit  le  système 
gazeux  pris  pour  point  de  départ.  L'expérience,  dis-je,  con- 
firme cette  déduction  :  elle  prouve  spécialement  que  le  for- 
mène pur,  chauffé  au  rouge  vif  (2),  se  décompose  en  partie, 
avec  production  d'hydrogène  libre  et  des  trois  autres  hydru- 
res  de  carbone  :  l'hydrure  d'éthylène,  l'éthylène  et  l'acé- 
tylène. 

Les  quatre  carbures,  c'est-à-dire  les  quatre  combinaisons 
fondamentales  du  carbone  avec  l'hydrogène,  sont  donc  liés 
entre  eux  par  un  système  de  réactions,  enchaînées  par  des 
relations  d'équilibre  telles  que  :  l'un  quelconque  de  ces  quatre 
gaz,  chauffé  au  rouge  en  présence  d'une  dose  convenable 
d'hydrogène,  engendre  aussitôt  une  certaine  proportion  des 
trois  autres.  Les  mêmes  lois  de  statique  chimique  président, 
comme  on  va  le  voir,  aux  réactions  pyrogénées  de  tous  les 
carbures  d'hydrogène.  En  vertu  de  ces  lois,  la  synthèse  to- 
tale de  l'acétylène  a  pour  conséquence  la  synthèse  de  l'é- 
thylène, de  l'hydrure  d'éthylène  et  du  formène.  Avec  ces 
quatre  carbures  fondamentaux  nous  allons  former  tous  les 


(l)  Même  Recueil,  A'  série,  t.  XVI,  p.  152;  1869. 
(2j  Loco  citato. 
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autres,  par  voie  de  condensations  et  de  combinaisons  suc- 


cessives. 


III 
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LIBRES 

1.  C'est  encore  l'acétylène  qui  fournit  les  exemples  les  plus 
nets  de  ce  genre  de  synthèses  (1).  Soumis  à  l'action  pro- 
longée d'une  température  rouge  sombre ,  il  se  change  en 
composés  liquides,  produits  par  la  réunion  de  plusieurs  mo- 
lécules d'acétylène  en  une  seule.  Tels  sont  : 

1"  Le  diacétylène,  engendré  parla  réunion  de  2  molécules 
acétyleniques  ; 

2°  La  benzine  ou  triacétylène,  qui  est  le  produit  le  plus 
abondant,  engendrée  par  la  réunion  de  3  molécules  d'acé- 
tylène : 

3G2H2=rz-G6H6; 

3°  Le  styrolène  ou  tétracétylène,  engendré  par  la  réunion  de 
4  molécules  d'acétylène  ;  carbure  d'autant  plus  intéressant 
qu'il  est  également  formé  par  les  végétaux;  car  on  le  ren- 
contre dans  le  styrax  ; 

4o  Vhydrure  de  naphtaline  ou  pentacétylène, 

5°  Uhydrure  d'anthracène  ou  heptacétylène ,  etc.,   etc. 

Toute  la  série  des  polymères  de  l'acétylène  prend  ainsi 
naissance  directement. 

On  engendre  également  des  polymères  par  la  condensa- 
tion pyrogénée  d'une  multitude  d'autres  carbures,  tels  que 
le  styrolène,  letérébenthène,  etc.  Telle  est,  par  exemple,  la 
synthèse  récente  du  terpilène .  carbure  qui  appartient  à  la 
série  de  l'essence  de  térébenthine  et  qui  peut  être  obtenu 

(1)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  XII, 
p.  52  ;  1867. 
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par  la  condensation  directe  d'un  carbure  amylénique  (1). 

2.  Les  carbures  ainsi  formés  par  synthèse  directe  perdent 
de  l'hydrogène  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  engendrent 
directement  de  nouveaux  carbures  :  telle  est  la  naphtaline, 
qui  dérive  avec  une  extrême  facilité  de  son  hydrure,  ou 
pentacétylène  ;  tel  est  aussi  Vanthracène,  formé  par  une 
réaction  analogue  aux  dépens  de  l'acétylène. 

3.  Réciproquement  :  l'acétylène  et  ses  polymères,  ou  du 
moins  certains  d'entre  eux,  se  combinent  directement  à  l'hy- 
drogène pour  former  des  hydrures;  nous  avons  déjà  signalé 
la  synthèse  de  l'éthylène,  qui  est  l'exemple  le  plus  simple  de 
cet  ordre  de  réactions. 

4.  Il  y  a  plus  :  l'acétylène  ou  ses  polymères  se  combi- 
nent directement,  soit  entre  eux,  soit  avec  d'autres  carbures. 
Tantôt  la  combinaison  est  intégrale  :  c'est  ainsi  que  l'éthy- 
lène et  l'acétylène  s'unissent  à  volumes  égaux  pour  former 
le  crotonylène  (2)  ;  la  naphtaline  et  l'acétylène  s'unissent  de 
même  pour  former  l'acénaphtène  (3).  Tantôt  la  réunion  des 
deux  carbures  s'opère  avec  perte  d'hydrogène;  c'est  ainsi  que 
deux  molécules  de  benzine  engendrent  le  diphényle  (4)  ;  deux 
molécules  de  toluène  engendrent  l'anthracène  (5)  ;  une  molé- 
cule de  styrolène  et  une  molécule  d'acétylène  engendrent  la 
naphtaUne  (6);  une  molécule  de  styrolène  et  une  molécule 
de  benzine  engendrent  encore  l'anthracène  (7),  etc.,  etc. 

5.  Tous  les  carbures  qui  prennent  naissance  dans  les  ré- 
actions énumérées  jusqu'ici  sont  en  définitive  des  polymères 
de  l'acétylène,  ou  leurs  dérivés  :  leur  formule,  rapportée  au 
même  volume  gazeux  que  le  formène,  renferme  donc  un 
nombre  pair  d'atomes  de  carbone.  Mais  la  synthèse  ne  s'ar- 

(1)  BOUCHARDAT,  Comptes  Rendais,  t.  LXXX,  p.  1446;  1875. 

(2)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  IX, 

p.  466. 

(3)  Même  Recueil,  4=  série,  t.  XII,  p.  226. 

(4)  Même  Recueil,  4"=  série,  t.  IX,  p.  454. 

(5)  Même  Recueil,  t.  XII,  p.  129  et  131. 

(6)  Même  Recueil,  t.  XII,  p.  20. 

(7)  Même  Recueil,  t.  XII,  p.  27. 
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rête  pas  à  cette  limite.  En  effet  les  carbures  polyacétyléni- 
ques,  décomposés  à  leur  tour  par  la  chaleur,  se  changent  en 
dérivés  forméniques,  renfermant  un  atome  de  moins  de 
carbone.  C'est  ainsi  que  l'hydrure  de  styrolène  ou  éthylben- 
zine,  ^6  H6.  -G2  h^,  engendre  le  toluène  ou  méthylbenzine, 
-G6  H^,  -G-H4,  avec  séparation  d'acétylène  (1).  Le  styrolène  lui- 
même,  carbure  qui  peut  être  obtenu  par  synthèse  directe, 
étant  mis  en  présence  de  l'hydrogène  au  rouge,  engendre  les 
mêmes  produits  que  son  hydrure,  spécialement  le  toluène. 
C'est  là  une  réaction  générale. 

6.  Nous  pourrions  développer  davantage  le  tableau  des 
synthèses  pyrogénées,  et  montrer  par  exemple  comment  une 
partie  de  l'hydrure  de  styrolène,  ou  bien  encore  une  portion 
du  styrolène  et  de  l'hydrogène  mis  en  jeu  dans  les  expé- 
riences précédentes  se  change,  par  transposition  molécu- 
laire, en  diméthyJbenzine  proprement  dite  ou  xylène,  car- 
bure isomérique  avec  l'éthylbenzine  (2). 

7.  Nous  pourrions  montrer  encore  (3)  comment  la  conden- 
sation directe  du  formène  libre  par  la  chaleur,  ^H%  produit 
non  seulement  l'éthylène,  dérivé  deux  fois  aussi  condensé  : 

2  ^  H*  =  €2  H4  +  2  H2  ; 

mais  aussi  le  propylène,  dérivé  3  fois  aussi  condensé, 

3  -G  H^  =€3  H«  +  3  H2 

et  toute  une  série  de  carbures  G"  W",  engendrés  ainsi,  je  le 
répète,  par  la  condensation  directe  du  formène  libre. 

8.  Les  carbures  produits  par  synthèse  pyrogénée  sont  liés 
en  général  avec  leurs  générateurs  par  des  relations  d'équi- 
libre, pareilles  à  celles  que  nous  avons  signalées  pour  les  car- 
Ci)  Sur  la  formation  des  homologues  de  la  benzine  par  l'action 

réciproque  des  carbures  plus  simples,  Berthelot,  A)in.  de  Chimie 
et  de  Phy^ifjue,  4'-'  série,  t.  XVI,  p.  175. 

(2)  An7i.  de  Chimie  et  de  Pliysique,  4«  série,  t.  XVI,  p.  1^1. 

(3)  Même  Recueil,  [>.  149. 

nEItTIlIÎLOT.  IT) 
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bures  d'hydrogène  les  plus  simples  (1)  :  en  effet  chacun  des 
carbures  pyrogénés  éprouve  vers  la  température  rouge  un 
commencement  de  décomposition,  limitée  parlatendance  iso- 
mère des  produits  à  se  recombiner,  soit  entre  eux,  soit  avec 
les  autres  carbures,  en  présence  desquels  ils  se  manifestent. 
Toutes  les  fois  que  l'acétylène  prend  naissance  à  une  haute 
température,  et  l'on  sait  combien  sa  production  est  générale, 
tous  les  carbures  pyrogénés  qui  en  dérivent  apparaissent  et 
leur  ensemble  donne  lieu  à  un  équilibre  mobile,  qui  dépend 
des  masses  relatives  mises  en  présence,  ainsi  que  de  la 
température  et  de  la  durée  des  réactions.  On  voit  par  là 
comment  l'acétylène  est  le  générateur  commun  de  tous  ces 
carbures,  et  comment  ils  coexistent  dans  toute  réaction 
opérée  à  la  température  rouge, 

La  formation  des  carbures  pyrogénés,  demeurée  si  long- 
temps obscure,  est  ainsi  étabhe  par  des  expériences  directes 
et  expliquée  à  l'aide  d'une  théorie  régulière  :  cette  théorie 
rend  compte  de  la  formation  du  goudron  de  houille  et  des 
produits  analogues,  qui  prennent  naissance  lorsque  les  ma- 
tières organiques  éprouvent  l'influence  prolongée  de  la  tem- 
pérature rouge. 

9.  Telle  est  l'étendue  de  la  synthèse  pyrogénée.  Elle  forme 
en  définitive,  par  un  système  méthodique  de  réactions  di- 
rectes et  nécessaires,  des  carbures  de  toute  condensation  et 
de  toute  constitution,  à  partir  de  l'acétylène. 

Pour  compléter  la  synthèse  de  tous  les  carbures  d'hydro- 
gène, il  convient  maintenant  de  montrer  comment  on  peut 
hydrogéner  les  carbures  précédents,  de  façon  à  les  amener 
aux  hmites  de  saturation  qui  correspondent  à  chaque  con- 
densation. 


(1)  Annales  de   Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.   XII,  p.    59.  — 
Statique  des  carbures  pyrogénés,  t.  XII,  p.  469, 
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IV 

HYDROGÉNATION   DES    CARBURES    d'hYDROGÈN'E    (tHÉORIE). 

1.  Limites  théoriques  de  saturation.  —  Nous  commence- 
rons par  exposer  la  théorie  générale  qui  préside  à  cette  hydro- 
génation, puis  nous  aborderons  les  méthodes  propres  à  la 
réaliser. 

Le  formène  est  de  tous  les  carbures  le  plus  riche  en  hydro- 
gène; nous  avons  dit  plus  haut  comment  il  engendre  toute 
une  série  de  carbures  qui  renferment  2  fois,  3  fois,  etc.,  autant 
de  carbone  sous  le  même  volume.  Ces  carbures  condensés 
sont-ils  susceptibles  d'hydrogénation  et  jusqu'à  quelle  hmite? 
C'est  ce  qu'il  est  facile  de  déduire  des  propriétés  connues  du 
formène.  En  effet  le  formène,  carbure  saturé  d'hydrogène, 
ne  s'unit  pas  par  addition  simple  avec  l'hydrogène,  ni  même 
avec  le  chlore,  les  éléments  de  l'eau,  etc.  Mais  il  se  combine 
avec  ces  corps,  simples  ou  composés,  par  voie  de  substitu- 
tion :  par  exemple  en  perdant  4  volumes  d'hydrogène,  H-,  et 
en  gagnant  à  la  place  4  volumes  de  chlore,  Cl-,  d'acide  chlo- 
rhydrique,  HGl,  d'eau,  H^O-,  etc.  Une  2'  molécule  de  for- 
mène, en  particulier,  peut  se  substituer  à  un  volume  égal 
d'hydrogène  dans  la  1''"  molécule  de  formène  envisagée  ;  on 
obtient  ainsi  l'hydrure  d'éthylène, 

^W{&  H'-)  ou  G'  W'  (4  volumes), 

composé  que  nous  avons  déjà  signalé  plus  haut,  mais  en  le 
regardant  comme  le  3«  hydrure  de  carbone, 

-&  W  (2  volumes), 

rapporté  à  un  volume  moitié  moindre  que  le  formène. 
Sans  être  plus  vraies  dans  un  sens  absolu,  les  formules  ac- 
tuelles représentent  cependant  un  autre  point  de  vue  et  se 
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prêtent  à  des  déductions  plus  générales.  En  effet,  il  résulte 
de  la  génération  précédente  que  l'hydrure  d'éthylène  est  un 
carbure  saturé,  au  même  titre  que  le  formène  son  généra- 
teur. Il  ne  peut  pas  davantage  s'unir  par  voie  de  combi- 
naison intégrale  avec  l'hydrogène,  le  chlore,  1"  acide  chlorhy- 
drique,  les  éléments  de  l'eau.  Mais  il  peut  engendrer  toute 
une  série  de  dérivés,  par  voie  de  substitution  :  l'hydrogène 
étant  remplacé  à  volumes  gazeux  égaux  par  l'eau,  l'acide 
chlorhydrique  ou  par  tout  autre  corps  simple  ou  composé. 
Les  corps  ainsi  obtenus  seront  généralement  des  corps  sa- 
turés, comme  le  formène  et  l'hydrure  d'éthylène,  pourvu 
que  leur  second  générateur  le  soit  également. 

On  peut  encore  ôter  de  l'hydrogène  à  l'hydrure  d'éthylène  : 
ce  qui  engendre,  comme  nous  l'avons  vu,  deux  autres  car- 
bures de  même  condensation, 

l'éthylène  ^-  H^  =  -G^  H"  —  H^ 

et  l'acétylène  ^-  H^  =  -G^  H^  —  H^ 

Ces  nouveaux  carbures  ne  sont  pas  saturés.  L'éthylène 
peut  se  combiner  avec  deux  volumes  dhydrogène,  ou  d'un 
corps  simple  ou  composé  quelconque.  L'éthylène  est  dès  lors 
ce  que  nous  appellerons  un  carbure  incomplet  du  1"  ordre  : 

€2  H'-  (— )  +  W-  =  €2  H''   (H2  ). 

L'acétylène  est,  au  même  titre,  un  carbure  incomplet  du 
second  ordre  : 

€2  H-^  (-)  (-), 

capable  de  se  combiner  à  l'hydrogène  et  aux  corps  simples 
ou  composés,  suivant  deux  rapports  de  volumes  distincts; 
tantôt  à  volumes  égaux, 

€2  H2  (-)  (-)  4-  H2  =  €2  H^  (— ) 

tantôt  dans  le  rapport  d'un  volume  d'acétylène  pour  deux 
volumes  du  corps  antagoniste, 
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£2  H2  (_)  (_)  4-  2  H2  =  C-  H«. 

Les  distinctions  fondamentales  qui  viennent  d'être  établies, 
entre  les  carbures  et  autres  composés  saturés  et  les  carbures 
incomplets,  s'étendent  plus  loin  encore,  et  même  indéfini- 
ment. En  effet,  opérons  dans  l'hydrure  d'éthylène  les  mêmes 
changements  que  dans  le  formène.  En  y  remplaçant  l'hydro- 
gène par  une  3^  molécule  de  formène,  nous  obtiendrons 
Fhydrure  de  propylène,  -G^  H^,  carbure  saturé  dans  lequel 
le  carbone  est  trois  fois  aussi  condensé  que  dans  le  formène: 

€-  H^  (H-)  engendre  ainsi  G'-  H'  (€  H')  ou  €^  H^ 

L'hydrure  de  propylène  engendre  de  même,  par  une  3^ 
substitution  forménique ,  l'hydrure  de  butylène ,  carbure 
saturé,  4  fois  aussi  condensé  que  le  formène 

€.-  W  (H2)  engendre  ^^  H^  (€  H^)  ou  G'  H^P 

On  obtiendra  ainsi  en  général,  par  substitutions  forméniques 
successives,  toute  la  série  des  carbures  dits  forméniques  ou 
carbures  absolument  saturés^  €°  H  2n  +  2.  i 

De  même  l'éthylène  est  le  prototype  des  carbures  éthyléni- 
ques,  corps  incomplets  du  1"  ordre,  qui  dérivent  des  précé- 
dents par  perte  d'hydrogène  :  ^n  H^  "  ( — ). 

L'acétylène  est  le  type  des  carbures  acétyUniques  ,  corps 
incomplets  du  second  ordre  :  €°  H^  n  —  2  ( — )  (_). 

Il  existe  encore  des  séries  moins  hydrogénées,  c'est-à-dire 
des  carbures  incomplets,  du  3^  ordre,  du  4''  ordre,  etc.; 
corps  dont  la  génération  est  pareille  et  la  théorie  semblable. 
Toutefois  ici  interviennent  de  nouvelles  considérations,  qu'il 
importe  de  présenter,  avant  d'exposer  les  méthodes  expé- 
rimentales d'hydrogénation. 

2.  Théorie  des  saturations  relatives.  Tout  composé,  tout 
carbure  incomplet,  traité  par  l'hydrogène  libre  en  naissant, 
n'atteint  pas  toujours  du  premier  coup,  ni  sans  difficulté,  la 
limite  extrême  de  la  saturation.  Souvent  un  ici  composé  se 
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présente  sous  plusieurs  états  isomériques ,  correspondant 
à  des  capacités  de  saturation  différentes  :  le  système  molé- 
culaire paraît  éprouver  dans  la  formation  de  ces  nouveaux 
corps  une  sorte  de  contraction,  accompagnée  d'ailleurs  par  un 
dégagement  progressif  de  chaleur.  Nous  touchons  ici  à  l'une 
des  théories  les  plus  importantes  de  la  chimie,  celle  de  la 
benzine  et  de  la  série  aromatique. 

La  benzine,  d'après  sa  formule,  -G*^  H^,  devrait  être  un 
carbure  incomplet  du  4^  ordre,  capable  de  fixer  jusqu'à 
8  équivalents  d'hydrogène. 

€«  H6  +  4  H2  =  -G*^  H'\ 

Il  existe  en  effet  un  carbure  de  cette  formule  et  de  cette 
constitution  :  le  propargyle,  récemment  découvert.  Mais  la 
benzine,  au  contraire,  se  comporte  dans  la  plupart  de  ses 
réactions  comme  un  carbure  complet,  c'est-à-dire  comme 
un  composé  incapable  de  s'unir  par  addition  aux  autres 
corps,  tout  en  demeurant  susceptible  d'être  modifié  sur- 
tout par  substitution  ;  bref,  comparable  d'ordinaire  au  for- 
mène. 

Ces  analogies  avaient  déjà  frappé  les  chimistes,  lors- 
que M.  Kékulé  a  cherché  à  les  interpréter  par  une  théorie 
nouvelle,  dite  de  la  série  aromatique,  en  même  temps  qu'il 
mettait  en  lumière  les  isoméries  fondées  sur  l'ordre  relatif 
des  atomes  d'hydrogène  substitués  (1). 

Envisageant  le  carbone  comme  un  élément  tétratomique, 
c'est-à-dire  susceptible  de  s'unir  à  4  atomes  d'hydrogène  ou 
d'un  autre  élément  (ce  qui  est  la  traduction  de  la  formation 
du  formène),  il  suppose  que  dans  la  benzine ,  chacun  des 
atomes  de  carbone  est  saturé  à  la  fois  par  un  atome  d'hydro- 
gène et  par  deux  autres  atomes  de  carbone,  un  de  ces  atomes 
le  saturant  une  fois  et  l'autre  deux  fois  :  c'est  là  ce  que 
M.  Kékulé  appelle  l'échange  des  atomicités  entre  les  atomes 

(1)  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  i"  série,  t.  VIII,  p.  159;    1866. 
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de  carbone.  Cette  hypothèse  singulière  étant  admise,  la  ben- 
zine se  trouve  être  un  corps  saturé  à  la  façon  du  gaz  des 
marais. 

Les  isoméries  de  ses  dérivés  peuvent  être  traduites  aisé- 
ment par  les  formules  qui  découlent  de  la  supposition  précé- 
dente. En  effet  la  benzine  renferme  6  atomes  d'hydrogène  : 
suppose  ns  ces  six  atomes  distribués  sur  les  sommets  d'un 
hexagone  réguher  (1)  et  remplaçons  l'un  d'eux  par  un  autre 
groupement  simple  ou  composé,  tel  qu'un  atome  de  chlore; 
si  les  6  atomes  d'hydrogène  sont  parfaitement  équivalents,  il 
ne  pourra  exister  qu'une  benzine  chlorée.  Opérons  mainte- 
nant une  seconde  substitution,  elle  pourra  s'effectuer  sur 
l'atome  d'hydrogène  le  plus  voisin  du  premier  hydrogène 
éhminé  (substitution  ah)  ;  ou  sur  un  atome  séparé  de  celui- 
là  par  un  autre  atome  d'hydrogène  conservé  (substitution 
ac)  ;  ou  par  deux  atomes  d'hydrogène  conservés  (substitution 
ad).  On  voit  aisément  qu'il  n'y  a  pas  d'autres  cas  possibles; 
c'est-à-dire  qu'il  peut  exister  (et  il  existe  en  effet)  trois  ben- 
zines bichlorées  isomériques,  3  benzines  bibromées,  3  ben- 
zines binitrées,   3  benzines   chloronitrées,   etc.;  les  deux 
substitutions  successives  pouvant  avoir  lieu  au  moyen  de 
deux  éléments  ou  de  deux  groupements  différents.  Des  con- 
sidérations analogues  s'appliquent  aux  corps  engendrés  par 
trois,  quatre,  cinq  substitutions  successives.  Enfin,  dans  le 
cas  où  la  substitution  s'opère  non  plus  au  moyen  d'un  corps 
simple,  mais  au  moyen  d'un  corps  composé,  et  spécialement 
d'un  carbure  d'hydrogène  (formation  de  la  méthylbenzine  ou 
toluène,  de  la  diméthylbenzine,  etc.),  le  composé  résultant 
peut  donner  lieu,  par  de  nouvelles  réactions,  à  deux  sortes 
de  métamères  distincts  :  selon  que  les  réactions  s'opèrent 
aux  dépens  de  la  benzine  (noyau  principal),  ou  de  l'autre 
carbure  d'hydrogène  (chaîne  latérale). 

Sans  contester  le  mérite  de  ces  ingénieuses  déductions , 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  P/iysiiiiie,  ¥  série,  t.  VIII,  p.  177;  18G6. 
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qui  ont  été  l'origine  d'une  multitude  de  travaux,  on  doit  ob- 
server qu'elles  ne  sont  pas  liées  d'une  manière  nécessaire 
à  l'hypothèse  fondamentale  de  M.  Kékulé,  je  veux  dire  à  l'é- 
change des  atomicités  entre  les  atomes  de  carbone.  Celte 
hypothèse  est  donc  inutile,  et  elle  offre  l'inconvénient  d'in- 
troduire dans  la  science  je  ne  sais  quelles  considérations 
mystiques,  qui  n'ont  peut-être  pas  été  étrangères  à  son  succès. 
Le  fait  de  la  constitution  spéciale  de  la  benzine,  ainsi  que 
la  nature  et  le  nombre  de  ses  dérivés  isomères,  peuvent 
être  expliquées  d'une  façon  beaucoup  plus  claire,  en  s'ap- 
puyant  sur  la  synthèse  de  la  benzine  (1).  La  benzine,  en  effet, 
a  été  formée  synthétiquement  par  la  réunion  directe  de  trois 
molécules  d'acétylène,  dont  elle  est  le  polymère  expérimen- 
tal. L'une  de  ces  trois  molécules  s'associe  les  deux  autres, 
au  même  titre  et  delà  même  manière  qu'elle  s'associe,  dans 
un  autre  ordre  de  réaction,  l'hydrogène  pour  former  un  car- 
bure saturé,  je  veux  dire  l'hydrure  d'éthylène  : 

^2  H2  (_)(_). 

-G2  H2  (G2  H^^)  (G2  H^). 

Cette  molécule  fondamentale  sera  saturée  dans  les  deux 
cas  :  d'une  façon  absolue  dans  l'hydrure  d'éthylène;  d'une 
façon  relative  dans  la  benzine.  Si  donc  on  admet  que  cette 
molécule  fondamentale  se  subordonne  tout  à  fait  les  deux 
autres  dans  les  réactions,  la  benzine  doit  se  comporter  en 
général  comme  un  carbure  saturé,  comparable  à  l'hydrure 
d'éthylène.  Elle  engendrera  surtout  des  dérivés  par  substi- 
tution. Elle  en  produira  trois  séries,  parce  qu'elle  est  formée 
par  la  réunion  de  trois  molécules  hydro-carburées  distinctes 
et  symétriques.  Une  4"  molécule  adjointe  à  la  benzine  jouera 
un  rôle  dissymétrique  et  donnera  lieu  à  des  isoméries  nou- 

(1)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4''  série,  t.  XII, 
p.  5  et  64;  1867.  —  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  2=  série,  t.  XI, 
p.  360. 
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velles,  etc.,  etc.  Bref,  on  retrouve  les  mêmes  conséquences 
générales  que  tout  à  l'heure,  mais  en  partant  d'une  notion 
claire,  simple  et  conforme  aux  idées  générales  de  la  chimie. 
Le  principe  nouveau  et  précis  des  saturations  relatives^  ainsi 
introduit  dans  la  science,  ne  s'applique  pas  seulement  à  la 
benzine,  mais  aussi  au  styrolène,  à  la  naphtaline,  à  l'anthra- 
cène,  bref  aux  divers  carbures  pyrogénés  dont  il  explique 
exactement,  et  mieux  que  toute  autre  hypothèse,  les  réac- 
tions fondamentales  (1), 


■    METHODES   EXPERIMENTALES  D  HYDP.OGENATION. 

1.  L'union  de  l'hydrogène  avec  les  carbures  peut  être 
effectuée  directement,  c'est-à-dire  en  chauffant  ensemble 
l'hydrogène  et  un  carbure  d'hydrogène  libres  :  tel  est  le  cas 
de  l'éthylène  et  de  divers  autres  carbures  pyrogénés 
(voir  plus  haut). 

2.  Mais  la  réaction  s'opère  mieux  avec  les  corps  nais- 
sants. C'est  ainsi  que  l'éthylène  et  le  propylène  peuvent  être 
unis  d'abord  au  brome,  qui  s'y  combine  dès  la  température 
ordinaire;  puis  leurs  bromures,  chauffés  à  275»  avec  de  l'io- 
dure  de  potassium  et  de  l'eau  (2),  se  changent  en  hydrures 
d'éthylène  et  de  propylène.  Telle  est  la  première  méthode 
qui  ait  permis  de  fixer  de  l'hydrogène  sur  un  carbure 
donné.  On  a  aussi  employé  souvent  et  avec  succès  la  réac- 
tion de  l'hydrogène  naissant  sur  les  éthers  iodhydriques, 
éthers  qui  peuvent  être  formés  au  moyen  des  carbures  et  de 
l'acide  iodhydrique. 

,  3.  Mais  ces  méthodes  partielles  ont  été  dépassées  par  la 


(1)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  2'  série,  t.  XI,  p.  300. 

(2)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  H, 
p.  54;  1857. 
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méthode  universelle  pour  réduire  et  saturer  d'hydrogène  les 
composés  organiques,  méthode  que  M.  Berthelot  a  fait  con^ 
naître  en  1867-1870  (1). 

Par  cette  méthode,  un  composé  organique  quelconque 
peut  être  transformé  dans  un  carbure  d'hydrogène,  renfer- 
mant d'ordinaire  la  même  quantité  de  carbone,  et  le  plus 
hydrogéné,  c'est-à-dire  le  plus  saturé,  parmi  ceux  qui  offrent 
cette  composition.  Depuis  les  alcools  et  les  acides  gras,  jus- 
qu'aux corps  aromatiques  ;  depuis  les  carbures  éthyléniques, 
presque  saturés  d'hydrogène,  jusqu'aux  carbures  pyrogénés 
les  plus  riches  en  carbone,  tels  que  la  benzine,  la  naphta- 
line, l'anthracène,  le  bitumène  ;  depuis  les  principes  hydro- 
génés, jusqu'à  leurs  dérivés  perchlorurés;  depuis  les  amides 
et  les  alcalis  éthyliques,  jusqu'au  cyanogène,  et  jusqu'aux 
corps  azotés  complexes,  tels  que  l'indigotine  et  l'albumine, 
la  méthode  se  vérifie,  sans  rencontrer  d'exception.  Elle  s'ap- 
plique même  aux  matières  noires,  telles  que  l'ulmine,  la 
houille,  le  charbon  de  bois,  matières  que  l'on  est  habitué  à 
regarder  comme  placées  en  dehors  du  domaine  des  réactions 
réguhères  :  c'est  cette  extension  illimitée  qui  justifie  le  nom 
de  méthode  universelle. 

Les  résultats  que  l'on  vient  d'annoncer  peuvent  être  réa- 
lisés par  un  seul  et  même  procédé  :  ce  procédé  consiste  à 
chauffer  le  composé  organique  à  275  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  pendant  dix  à  vingt  heures,  avec  un  grand  excès  d'a- 
cide iodhydrique.  L'acide  doit  être  employé  à  l'état  de  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  froid  et  dont  la  densité  soit  douMe  de 
celle  de  l'eau.  On  peut  évaluer  à  une  centaine  d'atmosphères 
la  pression  développée  dans  ces  circonstances. 

Le  pouvoir  réducteur  de  l'acide  iodhydrique  s'explique, 
parce  que  cet  hydracide,  en  solution  aqueuse,  commence  à 
se  résoudre  en  iode  et  hydrogène,  à  la  température  de 
275  degrés,  et  même  au-dessous.  En  présence  des  principes 

(1)  Bulletin  de  la  Société  C/àmique,  t.  VII  à  t.  XI.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Plnjsique,  ¥  série,  t.  XX,  p.  392. 
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organiques,  la  même  décompo^ilion  se  produit,  et  la  plus 
grande  partie  de  l'hydrogène  qui  en  résulte  se  porte  sur  les 
principes  organiques;  tandis  qu'une  autre  partie  de  ce  même 
hydrogène  devient  libre. 

Non-seulement  on  forme  les  carbures  saturés,  €n  H^  n  -|_  2  ^ 
mais  en  faisant  varier  la  proportion  de  l'acide  iodhydrique, 
sa  concentration,  ou  la  température  des  réactions,  on  par- 
vient à  réaliser  toutes  les  réductions  intermédiaires.  Par 
exemple,  le  térébenthène,  G^^  Hi*^,  fournit  successivement 
les  trois  hydrures  G'^^E'^  €^*^H20  et  €'0H22;  la  naphtaline, 
€'«  U\  fournit  les  hydrures  -G^*^  H'»,  €^**H'2,  -(^'OH'''et 
enfin €"'H22,  etc.,  etc. 

La  méthode  générale  d'hydrogénation  réussit  également 
avec  les  composés  simples  et  avec  les  composés  complexes, 
c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  deux  principes  plus 
simples,  principes  dont  les  réactions  se  manifestent  dans 
certaines  métamorphoses. 

Dans  la  réduction  des  composés  simples,  on  observe  des 
transformations  extrêmement  nettes  :  la  totalité  des  corps 
mis  en  expérience  éprouve  le  changement  désigné  par  l'é- 
quation. Voilà  ce  qui  arrive  en  particulier  avec  les  carbures 
formés  par  la  réunion  successive  de  plusieurs  molécules  de 
formène,  ajoutées  une  à  une. 

Quant  aux  composés  complexes ,  soumis  à  l'influence 
réductrice,  ils  se  dédoublent  d'ordinaire,  en  reproduisant 
les  deux  carbures  qui  répondent  à  leurs  générateurs.  On 
tire  de  là  une  méthode  nouvelle  et  générale  de  dédouble- 
ment, applicable  soit  aux  composés  complexes  que  l'on 
savait  dédoubler  par  les  moyens  connus,  tels  que  les  éthers 
et  les  amides  ordinaires;  soit  aux  alcalis  et  à  certains  car- 
bures d'hydrogène. 

La  théorie  des  carbures  complexes  et  celle  des  carbures 
polymères  sont  éclairées  par  là  d'une  vive  lumière  :  soit  que 
le  carbure  se  dédouble  sous  l'influence  du  réactif;  soit  qu'il 
donne  naissance  à  un  carbure  unique,  saturé  d'hydrogène, 
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et  renfermant  le  carbone  dans  un  état  de  condensation  iden- 
tique à  celui  du  carbure  primitif.  L'étude  du  styrolène,  de 
l'éthylbenzine,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  celle  des 
dérivés  polymériques  de  l'acétylène,  de  l'éthylène,  du  pro- 
pylène,  de  l'amylène,  du  térébène,  etc.,  fournissent  à  cet 
égard  les  résultats  les  plus  catégoriques  ;  bref,  il  n'est  presque 
aucun  problème  général  de  chimie  organique  qui  ne  doive 
attendre  de  cette  méthode,  soit  des  solutions  inespérées,  soit 
tout  au  moins  une  lumière  inattendue. 

4.  Citons  seulement,  pour  terminer,  quelques  applications 
synthétiques  de  la  nouvelle  méthode. 

Telle  est  par  exemple  la  transformation  d'un  carbure  sa- 
turé dans  son  homologue  supérieur  :  Soit  en  effet  un  car- 
bure, l'hydrure  d'éthylène  par  exemple,  -G-H^  :  on  le  change 
par  l'action  du  chlore  en  éther  chlorhydrique,  G"^  H'*  (HGl)  ; 
puis,  celui-ci  est  transformé  au  moyen  du  cyanure  de  potas- 
sium en  éther  cyanhydrique  G-  H'  (€Hâz),  et  ce  dernier 
traité  par  l'acide  iodhydrique,  a  pu  être  changé  entièrement 
en  hydrure  de  propylène,  €-  H^  (€H')  ou  G^  W.  La  même 
série  d'expériences,  réitérée  sur  l'hydrure  de  propylène,  per- 
met de  s'élever  à  l'hydrure  de  butylène,  €^H"^,  et  successi- 
vement à  toute  la  série  des  carbures  saturés. 

On  peut  même  franchir  deux  degrés  d'un  seul  coup  :  en 
effet  le  bromure  d'éthylène,  4^- H'  Br-  peut  être  changé  en 
cyanure  d'éthylène,  G'^  H^  (€HAz)  (€HAz),  et  ce  dernier  en 
acide  succinique,  puis  en  hydrure  de  butylène,  €^^  H"'. 

Les  mêmes  réactions  permettent  encore  de  passer  directe- 
ment de  l'acétylène  au  formène,  par  voie  d'hydrogénation 
simple.  En  effet  l'acétylène  et  l'azote,  combinés  directement 
par  l'étincelle  électrique,  produisent  l'acide  cyanhydrique; 
et  ce  dernier,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  se  change  à 
son  tour  en  formène. 

2  (€H)  -|-  Az  Az  =  2€  HAz  ;  €HAz -}-  3H^  =  €H '  -j-  Az  H3. 


CONDENSATIONS  SIMULTANÉES  237 


VI 


CONDENSATIONS    SIMULTANEES   DES    CARBURES    NAISSANTS. 

1.  Nous  avons  exposé  avec  détails  les  méthodes  par  les- 
quelles on  forme  d'abord  les  premiers  carbures  avec  leurs 
éléments,  et  par  lesquelles  on  les  combine  directement,  entre 
eux  ou  avec  l'hydrogène  :  l'importance  de  ces  méthodes 
justifie  le  développement  donné  à  leur  exposition.  Mais  ce  ne 
sont  pas  les  seules,  et  leur  découverte  avait  même  été  pré- 
cédée par  celles  de  méthodes  plus  compliquées ,  quoique 
non  moins  décisives  dans  leur  application  (1). 

Par  exemple  le  carbone  du  sulfure  de  carbone  et  l'hydro- 
gène de  l'acide  sulfhydrique  se  combinent  ensemble,  lors- 
qu'on fait  agir  les  deux  gaz  sur  le  cuivre  chauffé.  Ils  déve- 
loppent ainsi  le  formène,  par  une  réaction  régulière  : 

Une  partie  de  ce  formène  se  condense  d'ailleurs  sous  forme 
d'éthylène,  dans  l'acte  de  sa  préparation. 

3.  Soient  encore  l'oxyde  de  carbone  et  l'eau  ;  ils  forment  par 
leur  combinaison  une  première  matière  organique  :  l'acide 
formique.  Or,  en  faisant  réagir  au  sein  de  ce  composé  le  car- 
bone de  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  de  l'eau,  à  l'état 
naissant,  ces  deux  éléments  s'unissent  et  engendrent  le  for- 
mène. Ce  gaz  prend  en  effet  naissance  en  grande  quantité, 
dans  la  distillation  sèche  du  formiate  de  baryte. 

4  €HBaô2  =.  QE'  +  2  GO^  Ba  -f-  G^. 

Mais  le  formène  ainsi  engendré  éprouve  les  mêmes  conden- 
sations que  le  formène  libre  soumis  à  la  température  rouge 

{\)  BerTHKLOT,  A)nK  (le  Cliimic  r.i  du  Pinis'Kino,  S"-"  série,  l.  LUI, 
p.  69;  1858. 
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(v.  p.  225);  c'est-à-dire  qu'une  portion  de  ce  gaz  se  trans- 
forme en  éthylène,  G-  H^  : 

2€H^  =  -G2H*-}-2H2; 

en  propylène,  ^^  H^,  et  en  carbures  encore  plus  condensés. 
Les  mêmes  condensations  simultanées,  et  plus  marquées 
encore,  s'observent  dans  les  conditions  de  la  préparation  du 
formène,  c'est-à-dire  dans  la  distillation  de  l'acétate  de  soude, 
composé  qui  est  d'ailleurs  un  dérivé  régulier  de  l'éthylène. 
En  effet,  dans  cette  distillation,  surtout  si  l'on  opère  brusque- 
ment, une  portion  njtable  du  formène  se  condense  en  éthy- 
lène, G-  H-*,  propylène,  G^  H",  butylène,  &'*  H*',  amylène, 
-G^  H'",  etc.  :  en  somme  plusieurs  molécules  de  formène, 
condensées  avec  perte  d'hydrogène,  fournissent  la  suite  des 
carbures, 

n(€H^— H2)=^€"H2a. 

On  voit  par  là  comment  la  méthode  des  condensations 
simultanées  et  opérées  à  l'état  naissant  fournit  synthétique- 
ment  toute  la  série  des  carbures  éthyléniques,  série  à  laquelle 
se  rattachent  tant  de  corps  en  chimie  organique. 

Ce  qui  a  donné  tout  d'abord  à  ces  expériences  difficiles 
leur  pleine  certitude,  c'est  qu'elles  ont  été  réalisées  en  par- 
tant de  matières  purement  minérales,  toujours  identiques  à 
elles-mêmes,  quelle  qu'en  soit  l'origine  :  en  partant  de  l'eau 
et  du  carbonate  de  baryte  par  exemple.  On  a  évité  avec  le 
plus  grand  soin  l'intervention  de  tout  produit,  même  simple, 
qui  eût  été  tiré  originairement  des  êtres  organisés.  Enfin  on 
a  cherché  à  donner  aux  résultats  une  démonstration  com- 
plète, en  isolant  tous  les  carbures  d'hydrogène  en  nature  et 
à  l'état  de  liberté,  puis  en  leur  faisant  subir  des  métamor- 
phoses, dirigées  de  façon  à  les  engager  dans  des  combinai- 
sons cristallisées  (1). 

(1)  Ann.  de  Chimie  et  Pitysique,  3^  série,  t.  LUI,  p.  09;  1858. 
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VII 

COMBINAISONS    SUCCESSIVES    DES    CARBURES    d'hYDROGÈNE    NAISSANTS. 

Les  carbures  d'hydrogène  libres  peuvent  être  unis  direc- 
tement, nous  l'avons  vu,  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Mais 
ce  résultat  ne  peut  être  obtenu  qu'avec  certains  carbures 
et  spécialement  avec  les  carbures  incomplets  :  les  carbures 
saturés,  d'une  façon  absolue  ou  même  relative,  n'ont  goères 
été  combinés  directement  les  uns  avec  les  autres.  Cepen- 
dant la  synthèse  pyrogénée  du  diphényle,  au  moyen  de  la 
benzine, 

2  €«  H^  =  G''  H'  (€«  H'')  +  H2 

montre  la  possibilité  de  cet  ordre  de  synthèses. 

On  réussit  mieux  en  prenant  les  deux  corps  à  l'état  nais- 
sant. 

C'est  'ainsi  que  M.  Wurtz  a  combiné  2  à  2  les  carbures 
forméniques,  en  faisant  agir  le  sodium  sur  le  mélange  de  leurs 
éthen  iodhydriques  (1).  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  préparé 
synthétiquement  par  cette  voie  le  toluène  et  les  autres 
carbures  qui  résultent  de  l'union  de  la  benzine  avec  les  car- 
bures forméniques  (2).  L'emploi  du  zincéthyle  et  des  corps 
chlorés,  bromes  ,  iodés  a  permis  depuis  de  réaliser  beau- 
coup de  réactions  analogues,  généralement  moins  nettes. 
On  peut  encore  obtenir  les  deux  carbures  naissants  et  les 
faire  réagir,  en  opérant  l'électrolyse  simultanée  de  deux 
sels  organiques  (3);  ou  bien  encore  la  distillation  sèche 
de  ces  deux  sels  mélangés  (4),  ce  qui  est  un  nouveau  mode 
de  la  synthèse  pyrogénée  des  carbures. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  do  Physique,  3°  série,  t.  XLIV,  p.  275; 
1855. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.   LXXXI,  p.  303;  1864. 

(3)  WuHTZ,  loco  citato. 

(4)  Beuthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Plnjuique,  4e  série,  t.  XIIj 
p.  86;  liS67. 
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VIII 


Nous  avons  retracé  le  tableau  des  méthodes  par  lesquelles 
la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  peut  être  accom- 
plie. Ces  méthodes  sont  générales  et  elles  permettent  de 
former  tous  les  carbures,  à  partir  des  éléments  :  elles  établis- 
sent donc  le  lien  définitif  entre  la  chimie  organique  et  la 
chimie  minérale,  l'une  et  l'autre  procédant  des  mêmes  prin- 
cipes de  mécanique  moléculaire. 

Insistons  davantage  sur  le  caractère  des  nouvelles  métho- 
des, par  opposition  avec  les  anciens  procédés. 

Jusqu'à  ces  dernières  années  les  carbures  d'hydrogène 
ont  toujours  été  formés  par  la  destruction  des  combinaisons 
organiques.  Par  le  fait  de  cette  destruction,  opérée  en  géné- 
ral sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  éléments  de  la  combi- 
naison se  partagent  en  deux  portions  inégales  :  une  portion 
de  son  carbone  et  de  son  hydrogène  se  brûle  complètement 
aux  dépens  de  son  oxygène,  tandis  que  l'autre  portion  de 
ses  éléments  se  sépare,  sous  forme  de  principes  plus  com- 
bustibles que  ne  l'était  la  matière  primitive.  Ces  principes 
sont  généralement  plus  simples,  non-seulement  par  leur 
composition,  mais  encore  par  le  nombre  d'équivalents  de 
carbone  que  leur  formule  renferme.  Dès  lors,  le  procédé  qui 
préside  à  leur  formation,  tel  qu'on  l'avait  envisagé  à  l'origine, 
est  purement  analytique.  Il  ne  permet  pas  de  franchir  le 
premier  pas  de  la  synthèse  et  de  former  de  toutes  pièces  les 
carbures  d'hydrogène;  car  il  présuppose  l'existence  des  com- 
binaisons du  carbone  avec  l'hydrogène,  combinaisons  qu'il 
s'agit  précisément  de  réaliser. 

C'est  ce  qu'il  est  facile  d'établir,  en  rappelant  comment  la 
nature  manifeste  les  carbures  d'hydrogène  et  par  quels  pro- 
cédés les  chimistes  les  ont  longtemps  préparés. 

Le  gaz  des  marais  ou   hydrogène  protocarboné,  €  H'', 
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comme  son  nom  l'indique,  résulte  de  la  décomposition 
spontanée  des  déloris  végétaux  accumulés  au  fond  des  eaux. 

Le  grisou  des  houillères,  le  gaz  inflammable  qui  sort  de 
terre  dans  un  grand  nombre  de  localités,  par  exemple  au 
mont  Chimère,  si  célèbre  dans  l'antiquité;  à  Bakou,  près  de 
la  mer  Caspienne,  où  ce  gaz  est  vénéré  par  les  adorateurs 
du  feu  ;  enfin  le  gaz  des  salzes,  ou  volcans  de  boue,  ne  sont 
pas  autre  chose  que  de  l'hydrogène  protocarboné  plus 
ou  moins  pur.  Dans  tous  ces  cas,  il  parait  se  produire  spon- 
tanément aux  dépens  des  matières  organiques. 

Pendant  longtemps  ces  sources  de  gaz  des  marais  ont  été 
les  seules  connues  et  les  chimistes  ont  été  réduits  à  recueillir 
au  sein  des  eaux  stagnantes  ce  gaz,  qu'ils  ne  savaient  point 
former.  Mais  on  est  arrivé  depuis  à  reconnaître  que  le  même 
gaz  prend  naissance  dans  la  décomposition  de  la  plupart 
des  substances  organiques  par  la  chaleur.  Ainsi  il  se  ren- 
contre en  abondance  dans  le  gaz  de  l'éclairage,  obtenu  en 
distillant  la  houille,  c'est-à-dire  une  matière  complexe  d'o- 
rigine organique.  Depuis  les  expériences  de  M.  Persoz,  les 
chimistes  préparent  le  gaz  des  marais  en  distillant  les  acé- 
tates en  présence  d'un  excès  d'alcali.  On  voit  que  tous  ces 
procédés  reposent  sur  la  destruction  d'un  composé  organi- 
que préexistant. 

Le  gaz  oléfiant,  G2H',se  produitdans  la  distillation  sèche 
d'un  grand  nombre  de  matières  organiques,  et  plus  particu- 
lièrement des  matières  peu  oxygénées,  telles  que  les  rési- 
nes, les  corps  gras,  le  caoutchouc,  etc.  :  il  fait  partie  du  gaz 
de  l'éclairage.  En  général,  on  le  prépare  avec  l'alcool  ordi- 
naire, c'est-à-dire  avec  un  produit  de  la  fermentation  du 
sucre. 

Quant  au  propylène,  (î''  11'',  au  butylène,  G'  B^,  b  l'amy- 
lène,  4}"'  II"' ,  et  aux  carbures  analogues,  ils  se  préparaient, 
soit  au  moyen  des  alcools  correspondants,  soit  par  la  distil- 
lation sèche  d'un  grand  nombre  de  sels  organiques,  tous 
plus  compliqués  que  les  carbures  résultants.  Tous  ces  car- 

HKlîTIIELOT.  16 
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bures  se  rattachent  à  une  même  série,  qui  part  du  gaz  olé- 
fiant;  tous  renferment  le  carbone  et  l'hydrogène,  unis  à  équi- 
valents égaux,  mais  déplus  en  plus  condensés. 

La  naphtaline,  -G^**  H^,  la  benzine,  €«  H«,  l'anthracène, 
€^'  H'o,  n'appartiennent  pas  à  cette  série;  mais,  de  même 
que  les  carbures  précédents,  jusqu'à  ces  derniers  temps  on 
ne  lésa  extraits  ou  formés  qu'avec  des  composés  organi- 
ques, tels  que  le  goudron  de  houille,  les  huiles,  l'acide  ben- 
zoïque,  etc. 

A  ces  procédés  fondés  sur  l'analyse,  on  peut  opposer 
maintenant  les  méthodes  synthétiques  développées  dans  le 
présent  Livre.  Elles  procèdent  d'une  manière  tout  à  fait 
contraire,  et  elles  conduisent  à  réahser  par  des  méthodes 
générales  et  en  vertu  de  lois  régulières  la  synthèse  com- 
plète des  carbures  d'hydrogène.  Nous  allons  poursuivre 
l'apphcation  des  mêmes  idées  et  des  mêmes  lois  dans  la  for- 
mation des  autres  fonctions. 


IX 


FORMATIONS    DES    AUTRES    FONCTIONS    CHIMIQUES    AU    MOYEN 
DES   GARBURES   d'hYDROGÈNE. 

Toutes  les  fonctions  chimiques  peuvent  être  formées  syn- 
thétiquement ,  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène.  Elles 
peiivent  l'être  d'une  manière  directe,  c'est-à-dire  par  la  mé- 
tamorphose immédiate  d'un  carbure  en  alcool,  aldéhyde, 
acide,  alcali,  amide,  etc.;  elles  peuvent  l'être  aussi  d'une 
manière  indirecte  ;  par  exemple  en  formant  d'abord  un  al- 
cool, que  l'on  change  ensuite  en  aldéhyde,  en  acide,  etc.  On 
se  bornera  à  signaler  ici  les  méthodes  de  synthèse  les  plus 
immédiates,  c'est-à-dire  celles  des  alcools,  et  pour  les  autres 
fonctions ,  les  synthèses  indépendantes  de  la  formation  des 
alcools. 

1°  Le  changement  des  carbures  en  alcools  s'effectue  par 
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l'introduction  des  éléments  de  l'eau,  tantôt  substitués  à  l'hy- 
drogène, 

G  H2  (H2)  . . .  €  H^^  (H^  #) 

Formène.  Alcool  méthylique. 

tantôt  ajoutés  aux  carbures, 

Ethylène.  Alcool  ordioaire. 

La  formation  des  alcools  est  trop  importante  pour  être 
résumée  si  brièvement;  elle  fera  l'objet  du  chapitre  suivant, 
ce  qui  nous  dispense  d'insister  ici. 

2°  Le  changement  des  carbures  en  aldéhydes  peut  être 
effectué  par  oxydation  directe.  C'est  même  là  une  méthode 
générale  (1). 

Ainsi  l'éthylène,  traité  par  l'acide  chroraique  pur,  se 
change  en  aldéhyde  : 

le  camphène  se  change  de  même  en  camphre,  dont  la  syn- 
thèse se  trouve  par  là  réahsée  : 

^i0H'«-]-O-=:€"^H'ca. 

On  peut  encore  remplacer,  dans  un  carbure  forménique 
ou  benzénique,  l'hydrogène  par  du  chlore,  puis  ce  dernier 
par  de  l'oxygène  : 

G'  H«  (H^)  . . . .  -G^  H6  (Cl»)  . . . .  €^  H6  (O). 

Toluène.  Aldéhyde  benzoïque. 

La  préparation  de  l'essence  d'amandes  amères,  c'est-à-dire 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  a  pu  être  ainsi  effectuée,  même 
industriellement  (2). 

(1;  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  P/njsique,  4*  série,  t.  XIX, 
p.  427;  1870.  —  Comptes  Rendus,  t.  LXXIX,  p.  1097;  1874;  t.  LXXX, 
p.  1425. 

(2)  Cette  méthode  a  été  introduite  dans  la  science  peu  à  peu,  et 
d'une  manière  pour  ainsi  dire  insensible ,  par  suite  des  travaux  de 
nombreux  auteurs  sur  l'éther  chlorhydrique  cliloré,  le  benzylal  di- 
chlorhydrique  et  le  toluène. 
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Les  aldéhydes  primaires  ne  sont  pas  les  seuls  corps  que 
l'on  obtienne  ainsi.  Les  acétones  et  les  quinons  résultent  aussi 
de  l'oxydation  des  carbures. Par  exemple, avec  le  propylène, 
on  obtient  à  la  fois  les  deux  corps  isomères,  aldéhyde  et 
acétone,  par  suite  de  l'attaque  simultanée  de  trois  groupe- 
ments carbonée,  dont  l'association  a  constitué  le  propylène 
générateur  (1).  Enfin,  il  résulte  des  travaux  de  M.  Grœtae  (2), 
que  les  carbures  pyrogénés  fournissent  pour  la  plupart  un 
quinon,  sorte  de  phénol  aldéhyde  ;  dans  cette  formation  les 
éléments  de  l'eau  qui  résultent  de  l'oxydation  de  l'hydro- 
gène du  carbure  se  substituent  au  même  moment  à  une  autre 
portion  de  son  hydrogène  : 

Anthracène  €'  tP  (H-)  (H-),  Anthraquinon  €'  H"  (H-  O)  (0). 

3°  Le  changement  des  carbures  d'hydrogène  en  acides, 
peut  être  également  effectué  par  oxydation  directe.  Par 
exemple,  l'acétylène,  traité  par  le  permanganate  de  potasse, 
dans  un  milieu  alcalin,  se  change  en  acide  oxalique  (3). 

G-H^-f  2  0-  =  €-H-a". 

L'acide  oxalique  se  trouve  ainsi  formé  par  la  synthèse 
totale  de  ses  trois  éléments,  successivement  assemblés. 
C'est  là  d'ailleurs  une  méthode  générale  pour  la  synthèse 
des  acides  hihasiques  ;  soit  au  moyen  des  carbures  acétylé- 
niques;  soit  au  moyen  des  carbures  éthyléniques,  qui  forment 
les  mêmes  acides  avec  perte  d'hydrogène. 

Les  carbures  acétyléniques,  oxydés  d'une  façon  un  peu 
différente,  c'est-à-dire  par  l'acide  chromique  pur,  fournis- 
sent synthétiquement  les  acides  monohasiques  : 

€-  H-  +  0  +  H^  O  =  €2  H^  02. 

Acétylène.  Ac.   acétique. 

(1)  V.  p.  178. 

(2)  V.  p.  180. 

(,3)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i'^  série,  t.  XV, 
p.  343;  ISCS. 
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C'est  encore  là  une  méthode  générale  (1),  Elle  s'applique 
également  aux  carbures  éthyléniques  : 

€•' H'"  +  O^  =  €••  H'"  0-' 

Amylène.  Acide  valériquo. 

et  même  aux  carbures  forraéniques  : 

€5  H'^  +  03=  G'^  H'o  O-  4-  H-'  O. 

Le  toluène  (2)  et  les  autres  carbures  benzéniques  peuvent 
être  ainsi  oxydés  et  changés  en  acides  monobasiques,  biba- 
siques,  etc.,  par  des  réactions  régulières. 

Les  com.posés  chlorés  servent  également  d'intermédiaires 
réguliers  à  ces  oxydations,  comme  l'ont  prouvé  tout  d'abord 
les  travaux  de  M.  Dumas  sur  la  métamorphose  du  chloro- 
forme en  acide  formique  (3)  : 

GW'  ....  GECV  ....  G  H^  (ô^) 

Formène.  Ac.  formique. 

De  même,  le  protochlorure  d'acétylène  se  change  en  acide 
acétique;  le  perchlorure,  en  acide  glycolique;  le  même  car- 
bure perchloruré,  en  acide  oxalique  (4). 

G-  H-  Cl-  devient  G.-  W  O  (H-  O)  ou  G^  H^  (42 
€2  H2  Cl''      —      G'  H2  02  (H2  Q-)  ou  €2  H''  Q^ 
G-  œ  —      G-  O"*  (H^'  a)  ou  G 2  H2  O  '■ 

4"  et  5".  Le  changement  direct  des  carbures  d'hydrogène 
en  composés  azotés,  tels  que  les  amides  et  alcalis,  ne  peut 


(1)  Berthelot,  Avn.  de  Cliimie  et  do.  Physique,  4«  série,  t.  X\I1I. 
p.  212;  1871.  —  Même  Recueil,  5'=  série,  t.  "VI,  p.  449;  1875. 

(2)  Deville,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  III,  p.  171  ; 
1841.  —  l'outefois  Ifi  réaction  n'a  été  établie  d'une  manière  décisive 
que  depuis  une  vingtaine  d'années;  elle  est  entrée  dans  la  science 
peu  à  peu  et  sans  qu'il  m'ait  été  possible  d'en  rattacher  la  confirma- 
tion à  aucun   nom  déterminé 

(','>)  Ann.  de  Chimie  et  de  Plnjsiqve,  1'^  série,  t.   L\'I,  p.   120;  1X34. 
(4>  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i'  série,  t.  XIX. 
p.  435-,  1870.  —3'  série,  t.  LIV,  p.  89;  1858. 
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être  effectué  d'une  manière  générale.  Cependant,  il  semble 
utile,  au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique,  de  signaler 
quelques  circonstances  remarquables  où  l'on  réalise  cette 
transformation.  Par  exemple,  l'azote  libre  s'unit  directement 
avec  l'acétylène,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique  (1), 
pour  constituer  le  plus  simple  des  nitriles,  c'est-à-dire 
l'acide  cyanhydrique  : 

€2  H2  -(-  Az2  =  2  €  H  Az. 

Mais,  en  général,  pour  obtenir  un  amide  il  convient  de 
former  d'abord  avec  un  carbure  l'acide  correspondant  ;  la 
réaction  de  l'ammoniaque  sur  ce  dernier,  dans  des  conditions 
convenables,  engendre  l' amide  cherché  (voir  p.  111). 

De  même  il  est  un  alcah,  l'aniline,  qui  peut  être  obtenu 
synthétiquement  par  la  réaction  directe  de  l'ammoniaque 
sur  un  carbure,  la  benzine,  à  la  température  rouge  (2)  : 

^'■'H^  (H2)  -f  AzH3  =  €«H^  (AzH3)  +  H^. 

Mais  c'est  là  une  formation  peu  abondante  et  exception- 
nelle. Pour  transformer  un  carbure  en  alcali,  deux  réactions 
générales  (3)  sont  surtout  efficaces,  savoir  :  la  formation  d'un 
dérivé  chloré  jouant  le  rôle  d'éther,  que  Ton  attaque  ensuite 
par  l'ammoniaque  : 

€  H2  (H2)  . . .  .  €  H2  (H  Cl)  . . . .  -G  H2  (Az  H3); 

Formène.  Méfhylammine. 

OU  bien  encore  la  formation  d'un  dérivé  nitré,  que  l'on  ré- 
duit à  l'état  d' alcah,  par  l'hydrogène  naissant  : 

€«  H4  (H2)  ....€•'  HMAz  02  H) ....  €«  H^  (Az  H^). 

Benzine.  Aniline. 


(1)  Berthelot,  Aiin.  de  Chimie  et  de  Physique,  4=  série,  t.  XVIII, 
p.  162;  18G9. 

(2)  Même  recueil,  4=  série,  t.  XII,  p.  91;  1867. 
(3;  V.  p.  119  et  suivantes. 
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6*  Enfin  les  radicaux  métalliques  peuvent  être  composés, 
dans  certains  cas,  par  la  réaction  directe  des  métaux  alcalins 
sur  les  carbures,  surtout  sur  l'acétylène  et  ses  dérivés  (1). 
Mais  en  général  (voir  p.  128),  on  les  prépare  en  transformant 
d'abord  les  carbures  en  éthers  iodhydriques,  que  les  métaux 
attaquent  ensuite  aisément,  en  s'y  substituant  à  l'iode. 


(1)  Même  recueil,  4^  série,  t.  IX.  p.  403,  410;  1866,  et  t.  XII,  p.  155, 
1867. 


CHAPITRE  III 


SYNTHESE   DES   ALCOOLS. 


I 


Dans  l'ordre  méthodique  de  la  synthèse,  les  composés 
ternaires,  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
qui  se  présentent  à  nous  en  première  ligne,  sont  les  alcools. 
Préparés  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène ,  ils  servent  à 
fabriquer  tous  les  autres  principes:  éthers ,  aldéhydes, 
acides,  alcalis  ;  c'est  ainsi  que  les  progrès  de  la  chimie 
organique  ont  abouti  jusqu'ici  à  grouper  autour  des  alcools 
les  composés  oxygénés.  L'importance  des  alcools  est  si 
grande,  que  l'on  a  pu  assimiler  la  découverte  d'un  prin- 
cipe doué  de  cette  fonction  à  «  la  découverte  d'un  métal 
nouveau  (1).  »  Une  telle  comparaison  suffit  pour  montrer 
quel  intérêt  s'attache  à  la  synthèse  des  alcools  au  moyen 
des  carbures  d'hydrogène,  c'est-à-dire,  en  définitive,  à  la 
synthèse  des  alcools  au  moyen  des  éléments.  Les  alcools  et 
les  carbures  étant  produits,  il  en  résulte  la  synthèse  totale  de 
plusieurs  milliers  de  composés  organiques  ;  car  un  nombre 

(1)  Dumas,  Annalrs  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série,  t.  LXXIII, 
p.   114. 
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immense  de  dérivés  sont  liés  à  chaque  alcool  par  une  filia- 
tion régulière. 

Nous  allons  rappeler  brièvement  la  définition  des  alcools 
et  les  principes  de  leur  classification  ;  puis  nous  exposerons 
les  méthodes  générales  à  l'aide  desquelles  on  peut  les  former. 


II 


DEFINITION    ET   CLASSIFICATION    DES    ALCOOLS. 

4,  Les  alcools  sont  des  principes  neutres,  composés  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  capables  de  s'unir  di- 
rectement aux  acides  et  de  les  neutraliser,  en  formant  des 
éthers  :  cette  union  est  accompagnée  par  la  séparation  des 
éléments  de  l'eau. 

Réciproquement,  les  éthers  peuvent  fixer  de  l'eau  et  repro- 
duire l'alcool  et  l'acide  qui  leur  ont  donné  naissance.  Ce  qui 
distingue  surtout  les  éthers,  c'est  que  leur  formation,  par  la 
synthèse  directe  de  l'acide  et  de  l'alcool,  est  lente  et  progres- 
sive, aussi  bien  que  la  régénération  inverse  de  ces  deux  com- 
posants. Il  en  résulte  que  les  éthers  et  les  alcools  en  général 
n'obéissent  point  immédiatement  aux  lois  de  double  décom- 
position qui  caractérisent  les  sels.  —  Les  éthers  ne  sont  pas 
non  plus  conducteurs  du  courant  électrique,  ni  susceptibles 
d'une  éleclrolyse  méthodique;  caractère  qui  les  distingue 
encore  et  plus  profondément  des  composés  salins. 

2.  Les  alcools  peuvent  être  partagés  en  cinq  grandes 
classes,  savoir  : 

1°  Les  alcools  proprement  dils  ,  autrement  dits  alcools 
d'oxydation,  ou  alcools  primaires. 

2"  Les  alcools  secondaires  (ou  d'hydratation,  v.  p.  177). 

3"  Les  alcools  tertiaires  (v.  p.  177). 

¥  Les  phénols  (v.  p.  179). 

5°  Les  alcools  à  fonction  mixte^  qui  dérivent  des  alcools 
polyatomiques  (v.  p.  188). 
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Chacune  de  ces  classes  se  partage  à  son  tour  en  ordr  s, 
suivant  son  atomicité.  On  distingue  en  effet  : 

Les  alcools  monoatomiques,  dans  lesquels  une  seule  mo- 
lécule d'eau  peut  être  remplacée  par  une  molécule  d'acide 
monobasique. 

Ainsi  l'alcool 

€2  H^  (H2  ^) 

engendre  l'éther  acétique, 

-G2  H^  (€2  H^  02). 

Les  alcools  diatomiques,  dans  lesquels  une  et  deux  molé- 
cules d'eau  peuvent  éprouver  un  tel  remplacement. 
Ainsi  l'alcool 

€2  H2  (H2  -0-)  (H2  O) 

engendre  les  éthers 
€2  H2  (H2  ^)  (€2  H'  -a-)  et  €'-^  H2  (€2  H''  ^2)  (^2  h'  ^2). 

Plus  généralement  les  alcools  diatomiques  peuvent  éprou- 
ver et  deux  fois  chacune  des  réactions  d'un  alcool  monoato- 
mique, ou  bien  encore  deux  réactions  différentes  d'un  tel 
alcool. 

Les  alcools  triatomiques  peuvent  en  éprouver  trois,  et 
spécialement  échanger  1,  2,  3  molécules  d'eau  contre  1,  2, 3 
molécules  acides.  (V.  p.  188  les  algorithmes  généraux  de 
ces  réactions.) 

Ainsi  l'alcool 

€3  LP  (H2  (>)  (H2  o)  (H^  O) 

engendre  les  éthers 

€^  H2  (H2  -a)  (H2  -G-)  (€2  H^  0-2); 

€=*  H2  (H2  O)  (€2  H^  -02J  (^2  H^  -0-2). 

€=*  H2  (€=^  H'-  02)  (<^2  H'-  02)  (^2  H''  02). 

De  même  les  alcools  tétratomiques  ,  hexatomiques ,  etc. 
(p.  491,  1^.2,  etc.). 
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Nous  avons  développé  ailleurs  l'histoire  de  tous  ces  alcools. 

Enfin  chaque  ordre  d'alcool  se  subdivise  à  son  tour  en 
familles,  suivant  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 
Tels  sont  : 

Les  alcools  éthyliques  ■■  €"  H2n  (H2  O). 

Les  alcools  ncétyliques  :  -G"  H2n-2  (H^  O). 

Les  alcools  camphèniques  ;  -G"  H2°-  '  (H^  ^) . 

Les  alcools  henzèniques  :  G"  H^'^-s  (H^  -Q) . 

Les  alcools  cmnamèniques  :  €"  H2n-io  (H2  -ô^),  etc.,  etc. 


m 


FOEMATION   UES    ALCOOLS. 

Section  I.  —  Formation  des  alcools  proprement  dits. 

1 .  Examinons  les  méthodes  générales  propres  à  former  les 
alcools  des  divers  classes,  ordres  et  familles,  au  moyen  des 
carbures  d'hydrogène. 

Soient  d'abord  les  alcools  proprement  dits.  Deux  mé- 
thodes distinctes  conduisent  au  résultat  :  l'une  a  été  appli- 
quée à  la  synthèse  de  l'alcool  méthylique,  l'autre  à  la  syn- 
thèse de  l'alcool  ordinaire. 

2.  Méthode  de  substitution.  En  général  tout  carbure  d'hy- 
drogène engendre  un  alcool  par  la  substitution  de  l'eau  à 
l'hydrogène,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

€"  H2n  (H2)  engendre  €"  H2n  (H^  O). 

L'alcool  formé  diffère  en  définitive  du  carbure  par  une 
addition  d'oxygène.  Soit  par  exemple  le  formène,  G  H^  (H-)  ; 
il  engendre  ainsi  l'alcool  méthylique  G  H2  (H^  O) ,  qui  est 
le  premier  et  le  plus  simple  de  tous  les  alcools. 

Cette  synthèse  (1)  s'effectue  en  traitant  le  formène  par  le 

(1)  Bertiielot,  Avnales  de  Chimie  et  de  Pluisiqxœ,  3«  série,  t.  LU, 
p.  97;  1858. 
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chlore,  de  façon  à  y  remplacer  un  volume  d'hydrogène  par 
un  volume  égal  d'acide  chlorhydrique  : 

€  H^  (H^)  +  Cl^  =  <;  R'  (H  Cl)  +  H  Cl. 

On  obtient  ainsi  l'éther  méthylchlorhydrique.  Puis  on  le 
décompose  par  la  potasse;  ce  qui  fournit  l'alcool  méthylique. 
La  réaction  équivaut  au  remplacement  de  l'acide  chlorhydri- 
que par  les  éléments  de  l'eau  : 

€  H2  (H  Cl)  +  K  H  O  =:  €  H-  (H-  ^)  +  K  Cl. 

On  pourrait  encore  chaufîer  l'éther  chlorhydrique  avec 
l'acétate  de  potasse,  pour  former  l'éther  méthylacétique  ; 
puis  décomposer  ce  dernier  par  la  potasse  :  procédé  qui  est 
d'une  application  plus  facile  avec  d'autres  carbures  d'hydro- 
gène. 

En  résumé,  la  synthèse  de  l'alcool  méthylique  repose  sur 
les  trois  substitutions  que  voici  : 

€  H^  (H-)...  G  H-  (H  Cl).  .  €  H^  (tPO). 

C'esl  là  une  synthèse  totale  depuis  les  éléments;  puisque 
le  formène  lui-même  a  été  obtenu  avec  le  carbone  et  l'hydro- 
gène (v.  p.  219  et  237). 

Cette  méthode  est  d'une  application  générale,  dans  la  trans- 
formation des  carbures  d'hydrogène  en  alcools  proprement 
dits.  Elle  a  été  vérifiée  sur  les  principaux  (1)  termes  de  la  série 
forménique,  G"  H-"  (H-^),  et  sur  beaucoup  d'autres  carbures. 

Son  application  à  la  formation  des  alcools  polyatomiques 
est  également  illimitée  en  principe.  Cependant  en  pratique, 
elle  offre  jusqu'ici  des  difficultés,  qui  n'ont  été  surmontées 
que  dans  un  petit  nombre  de  circonstances.  La  synthèse  des 
glycols  par  exemple  (2)  a  été  réalisée;  mais  elle  n'a  pu  être 


(1)  Pelouze  et  Cahours,  Comptes  reinhis,  t.    LVI,  p.   505;  4863.  — 
ScHORLEMMER,  Proced.  of  R.  Soc,  t.  XVII,  p.  372,  566;  1869. 
(^2)  WuRTZ,  cité  pages  190,  191. 
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faite  directement  avec  les  carbures  forméniques  ;  elle  l'a 
été,  en  prenant  poar  point  de  départie  carbure  élhyléni- 
que,  -G"  H-",  en  y  fixant  du  brome,  C"  H-"  Br-,  c'est-à-dire 
en  formant  €"  H-n-2  (HBr)  (HBr).  On  réussit  encore  à  fixer 
sur  le  même  carbure  de  l'acide  hypochloreux  (1).  Cela  fait, 
on  remplace  ce  brome  (ou  l'acide  hypochloreux)  par  les  élé- 
ments de  l'eau;  ce  qui  engendre  un  alcool  diatomique  (2)  : 

^n  H^n.2  (H^^)   (H2  0). 

Rappelons  enfin  que  la  méthode  de  substitution,  combi- 
née avec  la  méthode  d'hydrogénation,  permet  de  changer  un 
carbure  et  un  alcool  dans  leurs  homologues  supérieurs,  et 
par  suite  de  remonter,  degré  par  degré ,  toute  l'échelle  de 
la  synthèse,  depuis  l'alcool  méthylique  jusqu'aux  termes  les 
plus  élevés  (3).  En  efïet,  le  formène  étant  changé  en  alcool 
méthyhque,  on  peut  préparer  avec  ce  dernier  un  éther  cyan- 
hydrique,  puis  traiter  cet  éther  par  l'acide  iodhyJrique,  qui 
le  change  en  hydrure  d'élhylène  : 

€H'  ou  €H2  (H2)  . . ,  -GH2  (H20-)  . . .  €H2  (€HÀz) 
d'où  :         € H2  (€  H')  ou  €2  H«  et  €^  H^  (H^^  Q-). 

De  même,  l'hydrure  d'éthylène  a  été  changé  par  expérience 
en  alcool  ordinaire,  en  éther  cyanhydrique,  puis  en  hydrure 
de  propylène  : 

Ç.'iW'  ou  €2  H^  (H2)  . . .  €-  H^  (H^  O)  . . .  ^2  h*  (€HAz) 
d'où  :         €-'  H'  (€^H'')  ou  G^  H«  et  €-^  H«  (H^  0), 

et  ainsi  de  suite  indéfiniment. 

3.  Méthode  d'addition.  / 

Au  lieu  de  remplacer  Thydrogène  par  les  éléments  de 
l'eau  dans  un  carbure  d'hydrogène,  on  peut  ajouter  simple- 
ment les  éléments  de  l'eau.  Cette  réaction  n'est  praticable 

(1)  Carius,  Annales  de  Chimie  et  de  Phijsiqm,  3'-'  série,  t.  LXIX, 
p.  il2;  1863. 

(2)  Entre  les  alcools  di.iiomiquns  ainsL  formés,  un  seul,  le  glycol 
ordinaire,  conslilue  un  alcool  primaire;. 

(3;  Bekthelot,  Ann.  île  Chimie  cl  de  Phyvqne,  4^'  série,  t.  XX, 
p.  480;  1870. 
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d'ailleurs  qu'avec  les  carbures  incomplets,  tels  que  les  car- 
bures éthyléniques  ou  acétyléniques. 

Soit,  par  exemple,  la  synthèse  de  Valcool  ordinaire.  Elle 
s'exécute  en  fixant  sur  l'éthylène  les  éléments  de  l'eau  : 

^2 H^  -i-  H2^  =  ^2  H^  (H2  Q). 

On  y  parvient  par  deux  procédés  distincts,  c'est-à-dire  en 
combinant  d'abord  l'éthylène  soit  avec  un  hydracide  (1),  soit 
avec  l'acide  sulfurique  (2). 
L'éthylène  en  effet  s'unit  directement  aux  hydracides 

€^H^-|-HI=€-H''(HI). 

Il  forme  ainsi  l'éther  iodhydrique.  Ce  dernier,  chauffé  avec 
l'acétate  de  potasse,  fournit  de  l'éther  acétique,  que  la 
potasse  décompose  à  son  tour,  avec  régénération  d'alcool. 
Le  cycle  des  réactions  parcourues  est  donc  le  suivant  : 

€-^  H*  ou  €^  H''  (—)...  ^2  H^  (HI) . . .  €2  H^  (H2  0-.) 

On  peut  aussi  combiner  l'éthylène  avec  l'acide  sulfurique 
concentré,  qui  l'absorbe  lentement  et  par  le  concours  d'une 
agitation  extrêmement  prolongée  ,  en  formant  l'acide  éthyl- 
sulfurique.  Puis  on  décompose  le  dernier  corps,  en  le  faisant 
bouillir  avec  une  grande  quantité  d'eau;  ce  qui  régénère 
l'alcool. 

La  synthèse  de  l'alcool  ainsi  accomphe  est  une  synthèse 
totale,  puisque  l'éthylène  a  été  formé  lui-même  avec  les 
éléments  (v.  p.  220). 

Pour  plus  de  certitude,  on  a  pris  soin  de  former  expéri- 
mentalement l'alcool  avec  de  l'éthylène  préparé  soit  au 
moyen  du  sulfure  de  carbone,  soit  au  moyen  de  l'oxyde  de 
carbone  (3)  :  expériences  pénibles ,  mais  qui  rendent  les 

(1)  Berthelot,  A^ifiales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LI, 
p.  81;  1857,  t..  LXI,  p.  456;  1861. 

(2)  Même  Recueil,  3^  série,  t.  XLIII,  p,  385;  1855. 

(3)  A7tn.  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LUI,  p.  90;  1858. 
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démonstrations  synthétiques  irréfragables.  Rappelons  seu- 
lement que  dans  l'une  des  séries  de  ces  expériences,  série 
dont  l'exécution  a  duré  plusieurs  mois ,  le  carbone  tiré  du 
carbonate  de  baryte,  après  avoir  été  changé  successivepaent 
en  oxyde  de  carbone,  en  formiate  de  potasse,  en  acide  for- 
mique,  en  formiate  de  baryte^  en  éthylène,  en  bromure  de  ce 
gaz,  en  éthylène  pour  la  seconde  fois,  enfin  en  acide  éthyl- 
sulfurique  et  en  éthylsulfate  de  baryte;  après  avoir  passé 
par  dix  combinaisons  successives  et  traversé  cinq  fois  l'état 
gazeux,  sans  avoir  jamais  été  en  contact  avec  aucune  subs- 
tance organique,  ce  carbone,  dis-je,  se  trouve  définitivement 
fixé  dans  un  composé  organique  cristallisé ,  défini  et  dont  la 
transformation  en  alcool  ne  présente  aucune  difficulté.  Cette 
série  d'expériences  démontre  donc  complètement  la  forma- 
tion de  l'alcool  au  moyen  d'éléments  purement  minéraux  ; 
car  l'eau  et  l'acide  carbonique  sont  les  seuls  composés  qui 
aient  fourni  leurs  éléments  à  Falcool  formé. 

Telle  est  la  méthode  d'addition.  Elle  réussit  pleinement 
avec  l'éthylène.  Quand  on  l'applique  aux  carbures  plus 
élevés,  elle  les  change  également  en  éthers  iodhydriques  et 
en  alcools,  comme  M.  Berthelot  l'a  découvert  (1). 

La  méthode  d'addition  fournit  également  des  alcools  po- 
lyatomiques,  probablement  secondaires.  Par  exemple,  l'acé- 
tylène forme  directement  un  diiodhydrate  : 

€2  H-î  +  2HI  =  €2  H2  (HI)  (HI) 

isomérique  avec  le  glycol  diiodhydrique  et  qui  doit  fournir 
une  série  alcoolique  semblable. 

4.  Synthèse  des  alcools  par  Vhydrogénation  des  aldéhydes. 

Les  méthodes  de  synthèse  qui  précèdent  sont  les  seules 

(1)  M.  WUUTZ  (Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  III,  p.  129; 
1864)  a  reconnu  depuis  que  ces  alcools  plus  élevés,  l'hydrate  d'amyléaie 
par  exemple,  n'étaient  pas  identiques  avec  les  alcools  normaux.  Ce  sont 
des  corps  isomères,  appartenant  à  la  série  des  alcools  secondaires  ; 
précisément  comme  les  glycols  dérivés  du  bromure  de  propylène  et 
des  bromures  des  carbures  plus  élevés. 
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qui  procèdent  direclernent  des  carbures  d'hydrogène,  par 
suite  de  la  substitution  ou  de  l'addition  des  éléments  de  l'eau. 
Toutefois  les  carbures  peuvent  encore  fournir  par  oxydation 
directe  des  aldéhydes  et  des  acides,  qui  offrent  de  nouvelles 
ressources  à  la  synthèse  des  alcools.  Nous  allons  exposer  les 
méthodes  qui  en  résultent. 

Soient  d'abord  les  aldéhydes.  Les  aldéhydes  peuvent  être 
formés  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène,  par  la  substitu- 
tion directe  ou  indirecte  de  l'oxygène  à  l'hydrogène,  à  équi- 
valents égaux  (un  atome  d'oxygène  pour  deux  d'hydrogène). 
Cette  substitution  a  lieu  en  effet,  comme  nous  l'avons  déjà 
dit,  par  l'inlermède  des  dérivés  chlorés  : 

€-  H''  iH2)  engendre  €2  h*  (G12),  puis  €2  H^  (0). 

Hydrure  d'éthylèue.  Aldéliyde. 

On  peut  encore  former  les  aldéhydes,  en  ajoutant  de  l'oxy- 
gène par  oxydation  directe  aux  carbures  incomplets  : 

€2  H'^  (— )  +  -()     =    G-  W  [^] 

Elhylène.  Aldéhyde. 

€'"  H"*  (— )  +  (>     ---.     4;'o  H"^  (^). 

Ciimphène.  Camidire. 

Il  s'agit  donc  maintenant  de  fixer  de  l'hydrogène  sur  les 
aldéhydes  pour  les  changer  en  alcools  : 

G-  H''  (IV)  -f  H^'    =    €-  H^  [W^] 

Aldéhyde.  Alcool. 

On  y  réussit  aisément  :  soit  en  chauffant  les  aldéhydes 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  (1),  ce  qui  réussit 
surtout  avec  les  aldéhydes  aromatiques;  soit  en  traitant  les 
aldéhydes  par  l'hydrogène  naissant  (2). 

La    synthèse    de  l'alcool   campholique   ou  camphre  de 

(1)  Cannizzaro,  Annaleii  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXXVIII, 
p.  129;  1853. 

(2)  WuRTZ,  An)!,  de  Ch.  et  de  Hhys.,  4*  série,  I.  II,  p.  438;  1864. 
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Bornéo  (1)  au  moyen  du  camphre,  qui  peut  lui  même 
être  dérivé  du  camphène,  présente  une  application  très- 
intéressante  de  cette  méthode  à  la  synthèse  d'un  alcool 
naturel. 

€'«  H'«  . . .  €'0  H'«  (#)...  €'0  H'6  (H-^O) 

Camphre.  Camphre  ordinaire.  Alcool  campholique. 

La  synthèse  delà  mannite  au  moyen  de  la  lévulose  (■2),  celle 
de  la  dulcite  (3)  au  moyen  de  la  galactose,  montrent  que  ces 
réactions  s'étendent  également  à  la  synthèse  des  alcools 
polyatomiques  naturels  de  l'ordre  le  plus  élevé. 

Remplace-t-on  enfin  les  aldéhydes  primaires  par  les  acé- 
tones, ou  aldéhydes  secondaires,  dans  l'hydrogénation,  on 
obtient  les  alcools  secondaires  (4). 

5.  Synthèse  des  alcools  par  l'hydrogénation  des  acides. 

L'oxydation  directe  ou  indirecte  des  carbures  ne  fournit 
pas  seulement  les  aldéhydes,  mais  aussi  les  acides,  comme 
nous  allons  le  rappeler.  Par  exemple,  Fhydrure  d'éthylène, 
€-  tP  (H-),  produit  l'acide  acétique,  €-  H'  (0-);  l'hydrure 
d'amylène,  &  H"*  (H-),  engendre  de  même,  et  toujours  direc- 
tement, €■■'  H'*'  (^2)^  c'est-à-dire  l'acide  valérianique. 

L'éthylène  oxydé  produit,  successivement  et  par  des  syn- 
thèses directes,  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique  : 

€-H''(— )      G-H^O)      €^H''(^^). 

Plus  généralement  les  carbures  iV^  H-"  engendrent  par  oxy- 
dation ménagée  les  acides  Cl"  PP"  (O?). 

Il  s'agit  maintenant  de  revenir  de  ces  acides  aux  alcools, 
en  y  remplaçant  l'oxygène  par  un  volume  égal  de  vapeur 

(1)  Berthelot,  Ann.  de  Cfi.  et  de  Phijs.,  3«  série,  t.  LVI,  p.  78; 
1859.  —  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  1425. 

(2)  LiNNEMANN,  AnnalcH  der  Chonie  uinl  Pharmacie,  t.  CXXIII 
p.  136;   1802. 

(3)  BoucHAUDAT,  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.,  4^  série,  t  XXVII 
p.  74;  1872. 

(4)  Friedel,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physiuue,  4*  série,  t.  XVI  na^e 
320;  1869.  '  ^  ^ 

DEUTIIELOT.  [7 
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d'eau.  On  y  parvient  en  effet,  mais  péniblement,  par  raction 
de  l'hydrogène  naissant  ;  c'est-à-dire  par  l'action  du  zinc  ou 
de  l'amalgame  de  sodium,  réagissant  tantôt  sur  les  chlo- 
rures ou  cyanures  acides  (1);  tantôt  sur  les  acides  anhydres 
eux-mêmes  (2). 

Un  procédé  plus  réguher  en  apparence,  quoique  bien  plus 
long  dansl'apphcation,  repose  sur  la  transformation  des  acides 
en  sels  ammoniacaux,  puis  en  nitriles;  ceux-ci,  à  leur  tour, 
sont  chargés  d'hydrogène  et  changés  en  alcalis  (3).  Puis  les 
alcalis, traités  par  l'acide  nitreux, fournissent  des  alcools  (4), 
engendrés  en  définitive  par  la  réduction  des  acides  : 

€'  H^  ((>2)  devient  €'  H' i  Az,  puis  €*H«  (Az H^), 
puis€^H«  (AzHO-)  et  enfin  €^  H«  (H^  Q). 

Cette  pénible  coordination  d'une  série  de  réactions  con- 
nues séparément,  mais  qui  n'avaient  point  été  réalisées  d'en- 
semble, n'a  cependant  point  fourni  la  solution  rigoureuse 
du  problème  général.  On  obtient  bien  ainsi,  par  exemple, 
un  alcool  butylique  avec  l'acide  butyrique;  mais  c'est  l'alcool 
isobutylique,  et  non  l'alcool  normal;  le  groupement  molécu- 
laire ayant  changé,  par  quelque  circonstance  demeurée 
obscure,  dans  la  série  des  métamorphoses. 

Au  contraire  le  but  a  été  atteint  expérimentalement  dans 
toute  sa  plénitude  par  MM.  Lieben  et  Rossi,  à  l'aide  d'une 
autre  série  de  réactions.  En  effet  les  acides  gras,  ou  pour 
mieux  dire  leurs  sels  calcaires,  peuvent  être  réduits  et 
changés  en  aldéhydes,  lorsqu'on  les  distille  avec  du  for- 
miate  de  chaux  (5)  ;  or  les  aldéhydes,  traités  à  leur  tour  par 

(1)  li.ot.BE,  Annal  en  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XCVIII,  p.  344; 
1856. 

(2)  LiNNEMANN,  Ann.  der  Chemie  und  Phann.,  t.  CXLVIII,  p.  249; 
1868;  t.  CLXl,  p.  15  et  175;  1872. 

(3)  Réaction  de  Mendius,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
t.  CXXI,  p.  128;  1862. 

(41  LiNNEMA-NN,  Ami.  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLV,  p.  38 
1868;  t.  CLXII,  p.  1  :  1872. 

(5,1  PiRiA,  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  3^  série,  t.  XLVIIL  p.  113.  — 
LiMPBiCHT,  p.  117;  1856. 
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l'hydrogène  naissant,  se  changent  en  alcools,  et  cette  fois  en 
alcools  normaux  : 

G'  H«  (0-2)  donne  ainsi  G'  H«  (O),  puis  G'  W  (H^  O). 

Avec  ce  nouvel  alcool,  on  forme  un  éther  cyanhydriqae, 
puis  l'acide  homologue  supérieur,  <}■•  H^*^  (O^).  Ce  dernier  est 
à  son  tour  changé  en  l'alcool  correspondant,  lequel  est  en- 
core un  alcool  normal,  et  ainsi  indéfmiment.  MM.  Lieben  et 
Rossi  ont  eu  la  patience  et  l'adresse  de  poursuivre  cette  série 
méthodique  de  synthèses,  depuis  l'acide  formique  et  l'alcool 
méthyhque  jusqu'à  l'acide  valérique  et  l'alcool  amylique 
normal  (1). 

C'est  ainsi  que  les  problèmes  généraux  de  synthèse,  une 
fois  nettement  définis,  ont  pris  place  dans  la  science.  Les  che- 
mins pour  les  résoudre  sont  devenus  manifestes,  et  ces  pro- 
blèmes sont  chaque  jour  abordés  par  le  concours  rationnel 
des  méthodes  les  plus  variées  et  les  plus  ingénieuses.  Entre 
tous  ces  problèmes,  celui  de  la  formation  progressive  des 
alcools  et  des  carbures  dont  ils  dérivent,  à  partir  des  termes 
les  plus  simples,  est  l'un  des  plus  essentiels  :  il  a  reçu  jus- 
qu'ici deux  solutions  générales  et  vérifiées,  que  nous  allons 
rappeler  : 

i"  L'une  des  solutions  consiste  à  former  un  alcool,  par  la 
substitution  chlorée  d'un  carbure;  à  le  transformer  d'abord 
en  éther  cyanhydrique  ;  puis  à  changer  ce  dernier  dans  le 
carbure  homologue  supérieur  par  l'action  hydrogénante  de 
l'acide  iodhydrique.  (V.  p.  253.) 

2"  L'autre  solution,  qui  vient  d'être  développée,  consiste  à 
former  un  alcool  par  la  réduction  d'un  acide,  à  le  changer 
d'abord  en  éther  cyanhydrique  ;  puis  à  transformer  celui-ci 
dans  l'acide  homologue  supérieur  par  l'action  d'un  alcali. 

Jusqu'ici  nous  nous  sommes  attaqués  principalement  à  la 


(1)  Annalen  der  Chemie  nnd  rharmac'tc,  t.   CLVIII,  p.  107,   137; 
1871;  t.  CLIX,  p.  79,  etc. 
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formation  des  alcools  proprement  dits.   Il  s'agit  maintenant 
des  autres  classes  d'alcools. 

Section  H.  —  Formation  des  alcools  secondaires  et  tertiaires. 

Nous  avons  donné  ailleurs  la  théorie  de  ces  alcools  (p.  177)  ; 
bornons-nous  à  parler  ici  de  leur  formation. 

Deux  procédés  ont  déjà  été  signalés  pour  former  les 
alcools  secondaires,  savoir  la  combinaison  des  hydracides 
avec  les  carbures  éthylèniques,  à  partir  du  propylène,  et 
l'hydrogénation  des  acétones.  Ce  dernier  procédé  est  en 
relation  directe  avec  la  théorie  des  alcools  secondaires. 

La  formation  des  alcools  tertiaires  résulte  aussi  de  leur 
théorie,  car  elle  consiste  à  réunir  autour  d'un  seul  et  même 
noyau  forménique,  trois  autres  molécules  hydrocarbonées. 
Soit  l'acide  acétique,  résultant  déjà  de  l'assemblage  de  deux 
molécules  de  ce  genre  :  on  fait  agir  sur  son  chlorure  acide 
le  zinc  méthyle,  qui  le  change  (suivant  les  proportions 
relatives),  soit  en  acétone,  soit  en  triméthylcarbinol  ou 
alcool  butylique  tertiaire  (i).  En  remplaçant  le  chlorure 
acétique  par  un  autre  chlorure  acide,  le  zinc  méthyle  par 
un  autre  radical  zincique  analogue,  on  engendre  toute  la 
classe  des  alcools  tertiaires. 

Section  III.  —  Formation  des  phénols. 

1,  La  formation  des  phénols  s'effectue  enprincipe  au  moyen 
des  carbures  benzéniques,  suivant  la  même  loi  que  la  forma- 
tion des  alcools  au  moyen  des  carbures  forméniques. 

€«  H''  (H^)  ....  G'^R'  (H2^) 

Benzine.  Phénol. 

On  peut  même,  en  faisant  agir  la  benzine  et  la  vapeur 
d'eau  à  une  baute  température  et  en  présence  d'un  alcali 

(1)  BouTLEROW,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  2^  série,  t.  II,  p.  107; 
186i;  et  t.  VIII,  1867,  etc. 
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fixe,  obtenir  directement  du  phénol  (1);  mais  la  proportion 
en  est  très-faible. 

2.  Pour  parvenir  au  but  d'une  manière  fructueuse,  il  faut 
recourir  à  des  voies  différentes  de  celles  qui  ont  réussi  avec 
le  formène.  La  benzine,  en  effet,  traitée  par  le  chlore  forme 
un  produit  substitué,  qui  n'est  pas  un  éther;  c'est-à-dire  dans 
lequel  on  ne  peut  pas  éliminer  le  chlore  sous  forme  d'acide 
chlorbydrique  ou  sous  une  forme  équivalente,  en  rempla- 
çant ce  dernier  par  les  éléments  de  l'eau.  Il  faut  recourir 
à  d'autres  artifices.  Dès  1849 ,  M.  Hunt  (2)  signalait  les 
réactions  suivantes  :  la  benzine  est  changée  d'abord  en 
nitrobenzine,  celle-ci  en  aniline,  laquelle  traitée  par  l'acide 
nitreux,  fournit  du  phénol  : 

€«H''  (H^)..  €'''H'  (Azam)..  cm''  (AzH^)..  G'R''  (H2#). 

Mais  cette  suite  de  réactions  est  plus  théorique  qu'expéri- 
mentale, le  phénol  ne  se  produisant  guère  que  sous  la  forme 
de  dérivés  nilrés.  Cependant,  c'est  par  une  suite  de  réactions 
analogues  que  la  résorcine,  phénol  diatomique,  a  pu  être 
obtenue  synthétiquement  (3). 

3.  Une  solution  plus  nette  du  problème  a  été  donnée 
en  4867  par  MM.  Wurtz,  Kékulé  et  Dusart  (4),  qui  sont  arri- 
vés, chacun  de  son  côté,  mais  simultanément,  aux  mêmes 
résultats.  Elle  consiste  à  unir  la  benzine  avec  l'acide  sulfu- 
rique  anhydre,  ce  qui  forme  l'acide  benzino-sulfurique;  et  à 
décomposer  ce  dernier  par  la  potasse  fondante,  ce  qui  pro- 
duit du  sulfite  de  potasse  et  du  phénol  : 

GnV  (H-')  . . .  €41'-  (1-12.  _s  (_V)  . . .  ^,(iH''  (H-a). 
La  méthode  est  générale,  c'est-à-dire  qu'elle  s'applique  à 

(\)  Berthelot,  A)inales  de  Chimie  et  de  Plvjsique,  4»  série,  t.  XII, 
p.  91  ;  -1867. 

(2)  Juhresb.  von  Liebuj,  /Tir  1841),  p.  391. 

(3)  KORNER,  Comptes  Roidus,  t.  LXIII,  p.  5G4;  18GG. 

(4)  Comptes  R'sndus,  t.  LXIV,  p.  749,  752,  795;  18G7. 
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tous  les  carbures  polyacétyléniques,  les  seuls  qui  aient  la 
propriété  de  former  des  phénols.  L'acétylène  lui-même, 
changé  d'abord  en  acide  acétylèno-sulfurique,  fournit  en- 
suite du  phénol  ordinaire,  par  condensation  moléculaire  im- 
médiate (1).  La  constitution,  encore  inexpliquée,  des  phénols 
paraît  donc  dépendre  de  la  génération  acétylénique  des 
carbures  qui  leur  donnent  naissance. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  la  méthode,  je  le 
répèle,  réussit  avec  les  carbures  benzéniques  et  leurs  ho- 
mologues, avec  les  carbures  naphtaléniques ,  anthracé- 
niques,  etc.,  bref  avec  tous  les  carbures  qui  dérivent  de 
l'acétylène  polymérisé.  —  Elle  permet  de  former  non-seu- 
lement les  phénols  monoatomiques,  mais  aussi  les  phénols 
polyatomiques.  Citons,  entre  autres  synthèses  accomplies 
par  cette  méthode,  celle  de  l'orcine,  matière  colorante  des 
lichens  tinctoriaux,  obtenue  par  MM.  Vogt  et  Henninger,  au 
moyen  du  toluène  (2). 

Citons  encore  la  synthèse  de  l'alizarine,  matière  colorante 
de  la  garance,  par  MM.  Grsebe  et  Liebermann,  l'une  des 
plus  brillantes  découvertes  de  notre  temps.  Elle  repose  sur 
les  réactions  suivantes  :  l'anthracène  €^^H'^,  étant  oxydé, 
se  change  en  anthraquinon,  sorte  d'aldéhyde  à  fonction 
complexe  ;  puis  l'anthraquinon  bibromé,  traité  par  la  potasse, 
fournit  un  phénol  diatomique,  qui  n'est  autre  que  l'alizarine, 

€i^Hi"...  €»^H802...  €i4H4  (HBr)  (H  Br)  ^\.. 

Anthracène.  Anthraquinon.  A.  bibromé. 

^14H4  (H2^)  (H2#)  i^-). 
Alizarine. 

On  arrive  au  même  résultat  en  formant  le  dérivé  disulfu- 
rique  de  l'anthraquinon,  G^'^U^  {H'^^2^6j^  q^q  décomposant 
par  la  potasse  fondante. 

(1)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  XIX, 
p.  429;  1870. 

(2)  Comptes  Rendus,  t.  LXXIV,  p.  1107,  1872. 
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L'alizarine  à  son  tour,  oxydée  par  des  agents  conve- 
nables (1),  a  fourni  synthétiquement  la  purpurine,  autre 
matière  colorante  de  la  garance. 

Pour  achever  de  montrer  toute  l'importance  des  phénols, 
dans  la  formation  artificielle  des  matières  colorantes,  rappe- 
lons que  la  rosaniUne  et  les  composants  tinctoriaux  qui  en 
dérivent  sont  formés  par  l'oxydation  de  plusieurs  molécules 
d'aniline  et  de  toluidine,  réunies  en  une  seule.  Cette  oxyda- 
tion donne  naissance  à  un  corps  oxygéné,  produit  condensé 
dérivé  des  phénols ,  et  qui  sert  de  lien  aux  molécules 
ammoniacales  assemblées  dans  la  rosaniline. 

Un  autre  groupe  de  matières  colorantes,  exemptes  d'azote, 
prend  aussi  naissance,  lorsqu'on  fait  agir  les  acides  orga- 
niques sur  les  phénols,  dans  des  conditions  de  condensation 
moléculaire  (2).  Toutes  ces  formations  paraissent  résulter 
du  caractère  incomplet  des  phénols  et  de  leur  constitution 
acétylénique  :  mais  la  théorie  n'en  est  pas  assez  avancée 
pour  qu'il  convienne  d'entrer  ici  dans  plus  de  développe- 
ments. 


IV 


Nous  avons  exposé  les  méthodes  par  lesquelles  on  effectue 
la  synthèse  des  alcools.  Marquons  encore  le  point  de  départ 
de  la  science  et  son  point  d'arrivée,  afin  de  mettre  dans 
tout  son  jour  l'importance  des  procédés  synthétiques. 

Jusqu'à  ces  vingt  dernières  années,  les  alcools  avaient  été 
produits  par  des  voies  très-diverses,  au  moyen  de  composés 
plus  compliqués  qu'ils  ne  l'étaient  eux-mêmes,  et  sans  être 
rattachés  à  ces  composés  par  quelque  relation  générale  et 
régulière. 

Ainsi  l'alcool  mélhyhque  ou  esprit  de  bois,  GH''^,  avait 

(1)  De  Lalande,  Comptes  Rendus,  t.  LXXIX,  p.  GG9,  1874. 

(2)  Phlalèines,  de  M.  Baeyer,  Journal  de  Pharmacie,  ¥  série,  t.  XVI, 
p.  11;  1872,  et  passira. 
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été  rencontré  parmi  les  nombreux  produits  de  la  distillation 
du  bois,  qui  est  un  agrégat  de  substances  végétales  orga- 
nisées. 

L'alcool  ordinaire,  i)"^]!'''^,  est  un  produit  normal  et  régu- 
lier de  la  fermentation  du  sucre  :  sa  seule  origine  était  donc 
tirée  d'un  principe  immédiat  extrait  du  règne  végétal. 

Les  alcools  amylique,  butylique,  propylique,  étaient  les 
produits  accessoires,  sinon  accidentels,  de  la  fermentation 

L'alcool  caprylique  se  formait  dans  la  distillation  de  l'huile 
de  ricin  en  présence  des  alcalis. 

L'alcool  éthalique  avait  été  obtenu  au  moyen  du  blanc  de 
baleine,  etc.,  etc. 

A  ces  procédés  si  variés  et  tous  analytiques,  nous  avons 
substitué  aujourd'hui  un  ensemble  de  méthodes  directes  et 
réguhères,  qui  permettent  de  former  tous  les  alcools  au 
moyen  des  carbures  d'hydrogène.  Nous  avons  donc  atteint 
le  but  que  nous  nous  étions  proposé  :  car  nous  avons  appris 
à  former  avec  les  éléments  les  carbures  d'hydrogène  et  les 
alcools.  Or,  'c'est  au  moyen  des  alcools  que  l'on  forme  en 
général  les  autres  fonctions  oxygénées,  azotées  ou  métal- 
liques. 

Mais  dresser  le  tableau  de  ces  nouvelles  formations,  ce 
serait  écrire  un  traité  complet  de  chimie  organique  et  sortir 
du  cadre  du  présent  ouvrage  :  il  suffira  de  renvoyer  le  lec- 
teur à  l'histoire  de  la  science  retracée  dans  notre  premier 
livre. 
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Arrivés  au  terme  de  notre  exposition,  jetons  un  coup 
d'œil  en  arrière  :  pour  mieux  juger  des  progrès  accomplis 
par  la  synthèse  en  chimie  organique  et  des  espérances  de 
l'avenir,  passons  en  revue  les  résultats  acquis. 

Le  point  de  départ  de  la  formation  des  matières  orga- 
niques est  aujourd'hui  le  même  que  celui  de  la  formation 
des  matières  minérales.  En  effet,  nous  sommes  partis  des 
éléments,  c'est-à-dire  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote.  Avec  ces  éléments,  et  par  le  seul  jeu  des 
forces  minérales,  nous  avons  formé  les  composés  binaires 
fondamentaux,  et  principalement  les  carbures  d'hydrogène. 
Ils  constituent,  à  proprement  parler,  la  clef  de  voûte  de 
l'édifice  scientifique  ;  car  ce  sont  eux  qui  assemblent  toutes 
les  parties  de  la  chimie  organique  et  les  rehent  dans  un 
même  plan  général.  Après  avoir  formé  les  carbures  d'hydro- 
gène, nous  avons  construit,  toujours  en  nous  fondant  sur 
des  expériences  réalisées,  sur  des  méthodes,  sur  des  lois 
générales,  une  nouvelle  classe  de  combinaisons,  les  alcools, 
substances  ternaires,  sans  analogues  en  chimie  minérale,  et 
cependant  formées  ici  par  le  seul  jeu  des  affinités. 
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La  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  et  celle  des  alcools 
donnent  à  la  chimie  organique  ses  bases  définitives  ;  elles 
permettent  de  l'exposer  tout  entière,  sans  s'écarter  des 
idées  sur  lesquelles  repose  la  chimie  minérale,  sans  rien 
ôter  à  la  science  de  sa  rigueur  abstraite,  et  cependant  sans 
sortir  du  domaine  de  l'expérience.  En  effet,  les  alcools 
deviennent  à  leur  tour  le  point  de  départ  d'une  multitude 
de  formations  nouvelles. 

Il  suffit  de  combiner  les  alcools  avec  les  acides  pour  ob- 
tenir les  éthers,  c'est-à-dire  une  nouvelle  classe  de  com- 
posés artificiels,  formés  suivant  une  loi  commune,  et  qui 
comprennent  parmi  eux  un  grand  nombre  de  principes 
naturels.  Tels  sont,  par  exemple,  les  principes  odorants  de 
la  plupart  des  fruits,  l'essence  aromatique  du  gaultheria,  les 
essences  irritantes  de  l'ail  et  de  la  moutarde,  divers  prin- 
cipes contenus  dans  les  baumes,  les  matières  cireuses  dési- 
gnées sous  le  nom  de  blanc  de  baleine  et  de  cire  de  Chine, 
enfin  la  cire  d'abeilles  elle-même. 

Ces  mêmes  alcools,  unis  à  Fammoniaque,  donnent  nais- 
sance à  des  alcalis  artificiels  ;  la  formation  régulière  et  les 
lois  de  composition  de  ces  alcalis  sont  aujourd'hui  connues; 
elles  permettent  de  regarder  comme  probable  et  prochaine 
la  reproduction  artificielle  des  alcalis  végétaux,  tels  que  la 
morphine,  la  quinine,  la  strychnine,  la  nicotine  et  tant  d'au- 
tres principes  actifs  contenus  dans  les  végétaux.  Enfin  la 
formation  des  matières  colorantes  dérivées  du  goudron  de 
houille  est  une  conséquence  de  la  formation  des  alcahs 
artificiels. 

A  côté  des  combinaisons  précédentes,  formées  par  l'union 
des  alcools  avec  d'autres  principes,  s'étend  le  domaine  des 
substances  que  les  alcools  engendrent  lorsqu'ils  éprouvent 
des  altérations  plus  profondes,  et  particulièrement  lorsqu'ils 
subissent  l'action  de  l'oxygène.  En  oxydant  les  alcools  avec 
ménagement,  on  donne  naissance  aux  aldéhydes,  c'est-à- 
dire  à  un  nouveau  groupe  de  composés,  très-curieux  par 
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leurs  propriétés  et  par  leurs  aptitudes  caractéristiques,  et 
qui  comprennent  la  plupart  des  essences  oxygénées  natu- 
relles. Les  principes  odorants  de  la  menthe  et  des  amandes 
amères,  le  camphre  ordinaire,  la  coumarine,  les  essences 
de  reine  des  prés,  de  cannelle,  de  cumin,  de  girofle  et 
d'anis,  appartiennent  à  cette  catégorie  générale.  Pour  effec- 
tuer leur  synthèse  totale  au  moyen  des  éléments,  il  suffit 
de  réaliser  celle  des  alcools  qui  concourent  à  former  ces 
aldéhydes.  La  synthèse  de  l'alizarine  se  rattache  au  fond 
aux  mêmes  notions. 

Une  oxydation  plus  profonde  des  alcools  engendre  une 
autre  classe  de  composés,  non  moins  générale  et  non 
moins  importante  que  celle  des  aldéhydes  ;  on  veut  parler 
des  acides  organiques.  Une  multitude  d'acides  naturels  ont 
déjà  été  formés  au  moyen  des  alcools  :  tels  sont  notamment 
l'acide  des  fourmis,  l'acide  du  vinaigre,  l'acide  du  beurre, 
l'acide  de  la  valériane,  plusieurs  des  acides  gras  propre- 
ment dits,  l'acide  du  benjoin,  l'acide  du  lait  aigri,  lequel  se 
rencontre  aussi  dans  les  tissus  animaux  ;  les  acides  de 
l'oseille,  du  succin,  etc.  11  n'est  pas  jusqu'aux  acides  naturels 
les  plus  oxygénés,  tels  que  les  acides  malique,  tartrique,  si 
répandus  dans  les  organes  des  plantes,  qui  n'aient  été  produits 
synthétiquement  au  moyen  des  alcools. 

Les  acides,  étant  obtenus,  deviennent  l'origine  de  forma- 
tions nouvelles.  Sans  rappeler  les  élhers  qu'ils  engendrent 
en  s'unissant  avec  les  alcools,  il  suffira  de  citer  les  amides, 
c'est-à-dire  les  composés  qui  résultent  de  la  combinaison  de 
ces  mêmes  acides  avec  l'ammoniaque.  A  l'étude  des  amides 
se  rattache  sans  doute  la  formation  de  tous  les  principes 
azotés  naturels  qui  ne  dérivent  pas  des  alcools.  Entre  ceux 
de  ces  principes  dont  la  synthèse  est  aujourd'hui  réalisée,  il 
suffira  de  nommer  l'urée,  l'un  des  corps  les  plus  importants 
parmi  les  excrétions  des  animaux  supérieurs;  la  taurine, 
matière  contenue  dans  la  bile;  le  sucre  de  gélatine  et  la 
leucine,  substances  alcalines  fort  répandues  dans  les  tissus 
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animaux;  l'acide  hippurique,  principe  contenu  dans  l'urine 
des  herbivores,  etc.,  etc. 

Les  groupes  généraux  de  composés  organiques  qui  vien- 
nent d'être  signalés  comprennent  les  matières  volatiles  et 
les  corps  que  Ton  peut  former  avec  celles-ci.  C'est  un  vaste 
domaine  dans  lequel  la  synthèse  se  meut  aujourd'hui  libre- 
ment, en  vertu  de  lois  générales  et  de  méthodes  régulières 
dont  chaque  jour  augmente  la  portée.  Déjà  on  a  reproduit 
par  l'art  une  multitude  de  principes  naturels  compris  dans 
les  catégories  qui  précèdent,  et  l'on  peut,  sans  s'aventurer, 
regarder  comme  probable  et  prochaine  la  synthèse  de  tous 
ceux  qui  s'y  rattachent.  Cet  ensemble  constitue  le  premier 
étage  de  la  chimie  organique.  Il  comprend  les  composés 
naturels  les  plus  simples  et  les  mieux  étudiés.  Mais  les  prin- 
cipes fixes,  tels  que  la  fibrine  et  le  ligneux,  qui  constituent 
les  tissus  des  végétaux  et  des  animaux,  tels  que  les  matières 
sucrées  et  albumineuses  dissoutes  au  sein  des  liquides  qui 
baignent  ces  tissus,  demeurent  en  dehors  des  groupes  géné- 
raux que  l'on  vient  d'énumérer  ;  la  synthèse  totale  de  ces 
matières,  qui  forme  pour  ainsi  dire  le  second  étage  de  l'édi- 
fice, est  à  peine  ébauchée.  Cependant  dès  aujourd'hui  il  est 
permis  d'espérer,  sans  témérité,  qu'elle  pourra  être  atteinte 
à  son  tour,  en  se  fondant  sur  les  mêmes  méthodes  générales. 
En  effet,  la  synthèse  des  corps  gras  neutres,  accomphe  au 
moyen  de  la  glycérine  et  des  acides  gras,  c'est-à-dire  la  syn- 
thèse de  l'une  des  trois  grandes  classes  de  principes  natu- 
rels dont  il  s'agit  (1),  est  un  premier  gage  des  résultats  futurs 
et  justifie  déjà  les  espérances  que  nous  pouvons  concevoir. 
Si  nous  sommes  encore  loin  du  but,  nous  devons  espérer  que 
de  nouvelles  recherches  fondées  sur  ces  premiers  travaux 
viendront  bientôt  développer  et  préciser  les  faits  inconnus, 
rectifier  les  généralités  actuelles  dans  ce  qu'elles  ont  de 
vague  ou  d'incomplet,  et  fournira  la  science  des  conceptions 
plus  parfaites  et  plus  pénétrantes. 

(1)  Principes  hydrocarbonés,  principes  azotés,  principes  gras. 
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On  le  voit,  la  synthèse  présente  wn  champ  immense  et 
tout  nouveau,  qui  vient  d'être  ouvert  et  qu'il  s'agit  mainte- 
nant de  parcourir.  Au  terme  de  cette  nouvelle  carrière  se 
trouve  la  reproduction  des  principes  sucrés  et  celle  des 
principes  albumineux.  C'est  le  but  suprême  de  la  chimie 
organique,  le  plus  éloigné,  mais  aussi  l'un  des  plus  impor- 
tants, en  raison  du  rôle  essentiel  que  ces  principes  jouent 
dans  l'économie.  En  l'atteignant,  la  science  pourra  réaliser 
dans  toute  son  étendue  le  problème  synthétique,  c'est-à- 
dire  reproduire  avec  les  éléments  et  par  le  seul  jeu  des  for- 
ces moléculaires  l'ensemble  des  composés  définis  naturels 
et  des  métamorphoses  chimiques  que  la  matière  éprouve  au 
sein  des  êtres  vivants. 


II 


Ainsi  tombe  définitivement  la  barrière  étabUe  pendant 
tant  d'années  entre  la  chimie  organique  et  la  chimie  miné- 
rale. Jusqu'ici  tous  les  efforts  tentés  pour  recomposer  d'une 
manière  générale  les  matières  organiques  à  l'aide  des  élé- 
ments mis  en  évidence  par  l'analyse,  et  pour  reproduire  par 
l'art  la  variété  infinie  de  leurs  états  et  de  leurs  métamor- 
phoses naturelles,  étaient  demeurés  infructueux.  Pour  bien 
comprendre  toute  la  difficulté  d'un  semblable  problème,  il 
suffit  de  rappeler  que  les  composés  organiques  se  rencon- 
trent exclusivement  au  sein  des  êtres  vivants,  qu'ils  résul- 
tent de  l'association  d'éléments  peu  nombreux,  suivant  des 
proportions  fixes  pour  chacun  de  ces  composés,  et  cepen- 
dant variées  presque  à  l'infini,  quant  à  la  multitude  et  aux 
propriétés  de  ces  mêmes  composés.  Ces  derniers  constituent 
des  groupements  mobiles,  instables,  qui  se  forment  et  sub- 
sistent seulement  dans  des  conditions  délicates  et  compli- 
quées, conditions  qui  n'avaient  point  été  réalisées  jusqu'ici, 
si  ce  n'est  dans  le  sein  des  êtres  organisés.  L'ensemble  de 


270  CONCLUSION    GÉNÉRALE 

ces  circonstances,  et  surtout  l'impuissance  de  la  chimie  à 
reproduire  l'association  du  carbone  avec  l'hydrogène  et  les 
composés  si  divers  auxquels  cette  association  donne  nais- 
sance, tout  avait  concouru  à  faire  regarder,  par  la  plupart 
des  esprits,  la  barrière  entre  la  chimie  minérale  et  la  chimie 
organique  comme  infranchissable.  Pour  expliquer  notre 
impuissance,  on  tirait  une  raison  spécieuse  de  l'intervention 
de  la  force  vitale,  seule  apte  jusque-là  à  composer  les  subs- 
tances organiques.  C'était,  disait- on,  une  force  particulière 
qui  résidait  dans  la  nature  vivante  et  qui  triomphait  des 
forces  moléculaires  propres  aux  éléments  da  la  matière  inor- 
ganique. Et  l'on  ajoutait  :  «  C  est  cette  force  mystérieuse 
«  qui  détermine  exclusivement  les  phénomènes  chimiques 
«  observés  dans  les  êtres  vivants  ;  elle  agit  en  vertu  de  lois 
«  essentiellement  distinctes  de  celles  qui  règlent  les  mouve- 
«  ments  de  la  matière  purement  mobile  et  quiescible.  Elle 
«  imprime  à  celle-ci  des  états  d'équihbre  particuUers,  et 
«  qu'elle  seule  peut  maintenir,  car  ils  sont  incompatibles 
«  avec  le  jeu  régulier  des  affinités  minérales.  »  Telle  était 
l'explication  au  moyen  de  laquelle  on  justifiait  Timperfec- 
tion  de  la  chimie  organique  et  on  la  déclarait  pour  ainsi  dire 
sans  remède. 

Mais,  dans  l'étude  des  sciences,  et  surtout  de  celles  qui 
touchent  aux  origines,  il  faut  se  garder  également  des  affir- 
mations téméraires  et  des  déclarations  prématurées  d'im- 
puissance ;  il  ne  faut  point  restreindre  à  priori  la  portée  des 
connaissances  futures  dans  le  cercle  étroit  des  connaissances 
actuelles,  ni  surtout  poser  des  bornes  absolues  qui  n'expri- 
ment autre  chose  que  notre  ignorance  présente.  Combien 
de  fois  ces  bornes  ont  été  renversées,  ces  hmites  dépas- 
sées! 

En  proclamant  ainsi  notre  impuissance  absolue  dans  la 
production  des  matières  organiques,  deux  choses  avaient  été 
confondues  :  la  formation  des  substances  chimiques,  dont 
l'assemblage  constitue  les  êtres  organisés,  et  la  formation 
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des  organes  eux-mêmes.  Ce  dernier  problème  n'est  point 
du  domaine  de  la  chimie.  Jamais  le  chimiste  ne  prétendra 
former  dans  son  laboratoire  une  feuille,  un  fruit,  un  muscle, 
un  organe.  Ce  sont  là  des  questions  qui  relèvent  de  la  phy- 
siologie ;  c'est  à  elle  qu'il  appartient  d'en  discuter  les  termes, 
de  dévoiler  les  lois  du  développement  des  organes,  ou,  pour 
mieux  dire,  les  lois  du  développement  des  êtres  vivants  tout 
entiers,  sans  lesquels  aucun  organe  isolé  n'aurait  ni  sa 
raison  d'être,  ni  le  milieu  nécessaire  à  sa  formation. 

Mais  ce  que  la  chimie  ne  peut  faire  dans  l'ordre  de  l'orga- 
nisation ,  elle  peut  l'entreprendre  dans  la  fabrication  des 
substances  renfermées  dans  les  êtres  vivants.  Si  la  structure 
même  des  végétaux  et  des  animaux  échappe  à  ses  appUca- 
tions,  au  contraire  elle  a  le  droit  de  prétendre  à  former  les 
principes  immédiats,  c'est-à-dire  les  matériaux  chimiques 
qui  constituent  les  organes,  indépendamment  de  la  structure 
spéciale  en  fibres  et  en  cellules  que  ces  matériaux  affectent 
dans  les  animaux  et  dans  les  végétaux.  Cette  formation 
même  et  l'explication  des  métamorphoses  pondérales  que  la 
matière  éprouve  dans  les  êtres  vivants  constituent  un  champ 
assez  vaste,  assez  beau  :  la  synthèse  chimique  doit  le  reven- 
diquer tout  entier. 

C'est  ce  nouveau  point  de  vue  général  qui  est  développé 
dans  le  présent  ouvrage  :  il  est  consacré  à  l'étude  des  mé- 
thodes par  lesquelles  on  peut  réaliser  la  formation  des  prin- 
cipes immédiats,  sans  le  concours  de  forces  particulières  à 
la  nature  vivante.  Nous  avons  prouvé  que  les  affinités  chi- 
miques, la  chaleur,  la  lumière,  l'électricité  suffisent  pour 
déterminer  les  éléments  à  s'assembler  en  composés  organi- 
ques. Or  nous  disposons  de  ces  forces  à  notre  gré,  suivant 
des  lois  régulières  et  connues  ;  entre  nos  mains,  elles  don- 
nent lieu  à  des  combinaisons  infinies  par  leur  nombre  et 
par  leur  variété.  Voilà  comment  nous  reproduisons  dès  à 
présent  une  m.ultltude  de  principes  naturels,  et  comment 
nous  avons  l'espoir  légitime  de  reproduire  également  tous 
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les  autres.  Par  le  fait  de  cette  formation  et  par  l'imitation 
des  mécanismes  qui  y  président  dans  les  végétaux  et  dans 
les  animaux,  on  peut  établir,  contrairement  aux  opinions 
anciennes,  que  les  effets  chimiques  de  la  vie  sont  dus  au 
jeu  des  forces  chimiques  ordinaires,  au  même  titre  que  les 
effets  physiques  et  mécaniques  de  la  vie  ont  lieu  suivant  le 
jeu  des  forces  purement  physiques  et  mécaniques.  Dans  les 
deux  cas  les  forces  moléculaires  mises  en  œuvre  sont  les 
mêmes,  car  elles  donnent  lieu  aux  mêmes  effets.  La  chimie 
organique,  développant  chaque  jour  cette  démonstration, 
poursuivra  désormais  sa  marche  dans  la  voie  synthétique, 
jusqu'à  ce  qu'elle  ait  parcouru  tout  son  domaine  et  qu'elle 
ait  défini  ses  limites,  aussi  complètement  que  peut  le  faire 
aujourd'hui  la  chimie  minérale.  Par  là  elle  forme  avec 
celte  dernière  un  ensemble  continu,  procédant  des  mêmes 
méthodes  et  des  mêmes  lois  générales,  en  même  temps 
qu'elle  constitue  à  la  physiologie  une  base  et  des  instru- 
ments pour  s'élever  plus  haut. 


III 


L'étude  de  la  formation  des  matières  organiques  et  la  re- 
cherche des  causes  qui  déterminent  cette  formation  ne  sont 
pas  seulement  fécondes  au  point  de  vue  de  l'interprétation 
chimique  des  phénomènes  vitaux  ;  mais  elles  nous  condui- 
sent à  une  connaissance  plus  profonde  des  forces  molécu- 
laires et  des  lois  qui  président  au  jeu  de  ces  forces.  Cette 
connaissance  s'applique  à  deux  ordres  de  prévisions  essen- 
tiellement distinctes.  Les  unes  concernent  les  effets  géné- 
ratix  de  la  combinaison  chimique  et  les  relations  qui  exis- 
tent entre  les  propriétés  des  composés  et  celles  des  corps 
qui  concourent  à  les  former.  Les  autres  sont  relatives  à  la 
formation  d'êtres  nouveaux  et  inconnus,  dont  la  nature  exté- 
rieure ne  présente  aucun  exemple. 


i 
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Plaçons-nous  d'abord  au  premier  point  de  vue.  La  for- 
mation des  matières  organiques  fournit  les  données  les  plus 
précieuses  pour  les  théories  moléculaires.  En  effet,  elle  donne 
lieu  à  des  séries  nombreuses  et  régulières  de  combinaisons, 
engendrées  suivant  une  même  loi  générale,  mais  avec  une 
variation  progressive  dans  leur  composition.  D'un  terme  à 
un  autre,  on  peut  obtenir  telle  gradation  que  l'on  désire,  et 
observer  quel  en  est  l'effet  sur  les  propriétés  physiques  et 
chimiques  des  deux  substances  que  Ton  compare.  Ce  sont 
là  des  avantages  que  l'on  ne  rencontre  guère  en  chimie 
minérale.  Chaque  substance  y  est  le  plus  souvent  seule  de 
son  espèce,  ou  du  moins  sans  analogue  prochain.  Elle  est  le 
signe  isolé  de  quelque  loi  générale,  dont  elle  constitue  l'u- 
nique expression.  En  l'absence  de  tout  terme  de  comparai- 
son, on  ne  peut  guère  ressaisir  la  trace  de  la  loi  générale 
que  chaque  corps  particulier  représente.  Au  contraire,  en 
chimie  organique,  le  composé  artificiel  obtenu  par  les  expé- 
rimentateurs, le  principe  naturel  qu'ils  cherchent  à  repro- 
duire n'est  point  un  être  isolé,  mais  le  fragment  d'un  tout 
plus  étendu,  l'expression  particulière  d'une  loi  générale,  qui 
se  traduit  encore  par  une  multitude  d'autres  expressions 
analogues.  L'étude  des  cas  semblables  permet  de  recons- 
truire le  tout  par  la  pensée  et  de  remonter  à  la  conception 
de  la  loi  générale.  Enfin  la  connaissance  complète  du  tout 
permet  à  son  tour  d'établir  avec  certitude  les  origines  et  la 
filiation  des  cas  individuels. 

Nous  arrivons  par  là  au  second  point  de  vue  :  il  est  relatif 
à  la  puissance  que  la  loi  scientifique  met  entre  nos  mains. 
Les  méthodes  en  efîet  par  lesquelles  on  reproduit  tel  ou  tel 
principe  isolé  comportent  une  extension  singulièrement  fé- 
conde, car  elles  reposent  presque  toujours  sur  une  loi  plus 
générale.  La  connaissance  de  cette  loi  permet  de  réaliser  une 
infinité  d'autres  effets  semblables  aux  premiers,  de  former 
une  multitude  d'autres  substances,  les  unes  identiques  avec 
les  substances  naturelles  déjà  connues,  les  autres  nouvelles 
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et  inconnues,  et  cependant  comparables  aux  premières.  Ce 
sont  là  des  êtres  artificiels,  existant  au  même  titre,  avec  la 
même  stabilité  que  les  êtres  naturels  :  seulement,  le  jeu  des 
forces  nécessaires  pour  leur  donner  naissance  ne  s'est  point 
rencontré  dans  la  nature.  La  synthèse  des  corps  gras  neu- 
tres, par  exemple,  ne  permet  pas  seulement  de  former  arti- 
ficiellement les  quinze  ou  vingt  corps  gras  naturels  connus 
jusque-là,  mais  elle  permet  encore  de  prévoir  la  formation 
de  plusieurs  centaines  de  millions  de  corps  gras  analo- 
gues et  qu'il  est  désormais  facile  de  produire  de  toutes 
pièces,  en  vertu  de  la  loi  générale  qui  préside  à  leur  compo- 
sition. C'est  le  développement  nécessaire  de  ces  séries  gé- 
nérales de  lois  et  de  composés  qui  rend  si  difficile  la  solu- 
tion de  chaque  problème  synthétique  envisagé  isolément;  la 
formation  de  la  stéarine  naturelle,  par  exemple,  n'est  de- 
venue possible  que  le  jour  où  l'on  a  réussi  à  y  rattacher  par 
une  même  relation  générale  la  formation  de  toutes  les  autres 
combinaisons,  soit  naturelles,  soit  artificielles,  de  la  glycé- 
rine. Tout  corps,  tout  phénomène  représente,  pour  ainsi 
dire,  un  anneau  compris  dans  une  chaîne  plus  étendue  de 
corps,  de  phénomènes  analogues  et  corrélatifs.  Dès  lors  on 
ne  saurait  le  réahser  individuellement ,  à  moins  d'être  de- 
venu maître  de  toute  la  série  des  effets  et  des  causes  dont  il 
représente  une  manifestation  particulière.  Mais  par  là  même 
chaque  solution  acquiert  un  caractère  de  fécondité  extraor- 
dinaire. 

Voilà  comment  nous  saisissons  le  sens  et  le  jeu  des  forces 
éternelles  et  immuables  qui  président  dans  la  nature  aux  mé- 
tamorphoses de  la  matière,  et  comment  nous  arrivons  à  les 
faire  agir  à  notre  gré  dans  nos  laboratoires.  Le  mode  suivant 
lequel  s'exerce  cette  puissance  mérite  quelque  attention.  Ce 
qu'il  est  surtout  essentiel  de  connaître,  c'est  la  succession 
fatale  des  changements  que  la  matière  éprouve,  la  filiation 
précise  des  substances  qui  se  transforment,  et  l'influence  du 
milieu  et  des  circonstances  dans  lesquelles  s'effectuent  les 
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métamorphoses.  Ces  choses  étant  exactement  connues,  nous 
devenons  les  maîtres  du  mécanisme  naturel  et  nous  le  fai- 
sons fonctionnera  notre  gré  ;  soit  pour  reproduire  les  mêmes 
effets  qui  nous  ont  appris  à  le  connaître,  soit  pour  dévelop- 
per des  effets  semblables  conçus  par  notre  intelligence. 
Dans  tous  les  cas,  il  est  essentiel  de  remarquer  que  notre 
puissance  va  plus  loin  que  notre  connaissance.  En  effet, 
étant  données  un  certain  nombre  de  conditions  d'un  phéno- 
mène imparfaitement  connu,  il  suffit  souvent  de  réaliser  ces 
conditions  pour  que  le  phénomène  se  produise  aussitôt  dans 
toute  son  étendue  ;  le  jeu  spontané  des  lois  naturelles  con- 
tinue à  se  développer  et  complète  les  effets,  pourvu  que  l'on 
ait  commencé  à  le  mettre  en  œuvre  convenablement.  Voilà 
comment  nous  avons  pu  former  les  substances  organiques, 
sans  connaître  à  fond  les  lois  des  actions  intermoléculaires. 
Il  est  même  vrai  de  dire  que,  si  les  forces  une  fois  mises  en 
jeu  ne  poursuivaient  pas  elles-mêmes  l'œuvre  commencée, 
nous  ne  pourrions  imiter  et  reproduire  par  l'art  aucun  phé- 
nomène naturel;  car  nous  n'en  connaissons  aucun  d'une 
manière  complète ,  attendu  que  la  connaissance  parfaite  de 
chacun  d'eux  exigerait  celle  de  toutes  les  lois,  de  toutes  les 
forces  qui  concourent  à  le  produire,  c'est-à-dire  la  connais- 
sance parfaite  de  l'univers. 

C'est  ici  le  fait  capital  sur  lequel  nous  appelons  particu- 
lièrement l'attention  :  il  est  destiné  à  influer,  non-seulement 
sur  le  progrès  spécial  des  sciences  expérimentales  ,  mais 
aussi  sur  la  philosophie  générale  des  sciences  et  sur  les 
conceptions  les  plus  essentielles  de  l'humanité.  Nous  tou- 
chons, en  effet,  au  trait  fondamental  qui  distingue  les  sciences 
expérimentales  des  sciences  d'observation. 

La  chimie  crée  son  objet.  Cette  faculté  créatrice,  semblable 
à  celle  de  l'art  lui-même,  la  distingue  essentiellement  des 
sciences  naturelles  et  historiques.  Les  dernières  ont  un  objet 
donné  d'avance  et  indépendant  de  la  volonté  et  de  l'action 
du  savant  :  les  relations  générales  qu'elles  peuvent  enirevoir 
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OU  établir  reposent  sur  des  inductions  plus  ou  moins  vraisem- 
blables, parfois  même  sur  de  simples  conjectures,  dont  il  est 
impossible  de  poursuivre  la  vérification  au  delà  du  domaine 
extérieur  des  phénomènes  observés.  Ces  sciences  ne  dispo- 
sent point  de  leur  objet.  Aussi  sont- elles  trop  souvent  con- 
damnées à  une  impuissance  éternelle  dans  la  recherche  de 
la  vérité,  ou  doivent-elles  se  contenter  d'en  posséder  quel- 
ques fragments  épars  et  souvent  incertains . 

Au  contraire,  les  sciences  expérimentales  ont  le  pouvoir 
de  réahser  leurs  conjectures.  Ces  conjectures  servent  elles- 
mêmes  de  point  de  départ  pour  la  recherche  de  phénomènes 
propres  à  les  confirmer  ou  à  les  détruire  :  en  un  mot,  les 
sciences  dont  il  s'agit  poursuivent  l'étude  des  lois  naturelles, 
en  créant  tout  un  ensemble  de  phénomènes  artificiels  qui  en 
sont  les  conséquences  logiques.  A  cet  égard,  le  procédé  des 
sciences  expérimentales  n'est  pas  sans  analogie  avec  celui 
des  sciences  mathématiques.  Ces  deux  ordres  de  connais- 
sances procèdent  également  par  voie  de  déduction  dans  la 
recherche  de  l'inconnu.  Seulement,  le  raisonnement  du  ma- 
thématicien, fondé  sur  des  données  abstraites  et  étabhes  par 
définition ,  conduit  à  des  conclusions  abstraites,  également 
rigoureuses  ;  tandis  que  le  raisonnement  de  l'expérimenta- 
teur, fondé  sur  des  données  réelles,  et  dès  lors  toujours  im- 
parfaitement connues,  conduit  à  des  conclusions  de  fait  qui 
ne  sont  point  certaines,  mais  seulement  probables,  et  qui  ne 
peuvent  jamais  se  passer  d'une  vérification  effective.  Quoi 
qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  de  dire  que  les  scien- 
ces expérimentales  créent  leur  objet,  en  conduisant  à  dé- 
couvrir par  la  pensée  et  à  vérifier  par  l'expérience  les  lois 
générales  des  phénomènes. 

Voilà  comment  les  sciences  expérimentales  arrivent  à  sou- 
mettre toutes  leurs  opinions,  toutes  leurs  hypothèses,  à  un 
contrôle  décisif,  en  cherchant  à  les  réaliser.  Ce  qu'elles  ont 
rêvé,  elles  le  manifestent  en  acte.  Les  types  conçus  par  le 
savant,  s'il  ne  s'est  point  trompé,  sont  les  types  mêmes  des 
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existences.  Son  objet  n'est  point  idéal,  mais  réel.  Par  là,  en 
même  temps  que  les  sciences  expérimentales  poursuivent 
leur  objet,  elles  fournissent  aux  autres  sciences  des  instru- 
ments puissants  et  éprouvés  et  des  ressources  souvent  inat- 
tendues. 

La  chimie  possède  cette  faculté  créatrice  à  un  degré  plus 
éminent  encore  que  les  autres  sciences,  parce  qu'elle  pé- 
nètre plus  profondément  et  atteint  jusqu'aux  éléments  na- 
turels des  êtres.  Non-seulement  elle  crée  des  phénomènes, 
mais  elle  a  la  puissance  de  refaire  ce  qu'elle  a  détruit  ;  elle 
a  même  la  puissance  de  former  une  multitude  d'êtres  artifi- 
ciels, semblables  aux  êtres  naturels,  et  participant  de  toutes 
leurs  propriétés.  Ces  êtres  artificiels  sont  les  images  réali- 
sées des  lois  abstraites,  dont  elle  poursuit  la  connaissance. 
C'est  ainsi  que,  non  contents  de  remonter  par  la  pensée  aux 
transformations  matérielles  qui  se  sont  produites  autrefois 
et  qui  se  produisent  tous  les  jours  dans  le  monde  minéral  et 
dans  le  monde  organique,  non  contents  d'en  ressaisir  les 
traces  fugitives  par  l'observation  directe  des  phénomènes  et 
des  existences  actuelles,  nous  pouvons  prétendre,  sans  sortir 
du  cercle  des  espérances  légitimes,  à  concevoir  les  types 
généraux  de  toutes  les  substances  possibles  et  aies  réaliser; 
nous  pouvons,  dis-je,  prétendre  à  former  de  nouveau  toutes 
les  matières  qui  se  sont  développées  depuis  l'origine  des 
choses,  à  les  former  dans  les  mêmes  conditions,  en  vertu  des 
mêmes  lois,  par  les  mêmes  forces  que  la  nature  fait  concou- 
rir à  leur  formation. 
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Bouis,  171. 

BouUay,  138,  139,  149. 

Boutlerow,  58,  177,  260. 

Bourgoin,  77. 

Braconnot,  69,  79. 

Brodie,  171. 

Brugnatelli,  82. 

Buffoa,  12. 

Bunsen,  127,  128. 


Cahours,    71,   75,  76,  93,  106,    124,  128, 

129,  141,  143,  173,  252. 
Cannizzaro,   154,  172,  256. 
Capitaine,  57. 
Carius,  253. 
Caventou,  116. 
Chancel,  171. 
Chevreul,    38,  43,  47,    48,  69,   83,   102, 

106,  138,  140,  181,   182. 
Cbiozza,  113,  210. 


Dabit,  107. 
Dahlstrom,  206. 
Dalton,  47. 
Debus,  205. 


Dehn,  128. 

Delalande,  263. 

Demarçay,  70,  206. 

Dessaigaes,  70,  210. 

Deville,  57,  76,  79,  245. 

Dobereiner,  83,  142,  206. 

Dippel,  117. 

Dubrunfaut,  70. 

Dumas,  1,  53,  57,  73,  83,  90,  91,  93,  111, 
112,  114,  117,  138,  139,  140,  143,  146, 
147,  149,  206,  207,  209,  214,  245,  248. 

Duppa,  58,  94, 

Dusart,  261. 


Empédocle,  34. 
Epicuriens,  34. 
Erdmann,  70. 
Erlenmeyer,  192. 


Faraday,  55,  75,  89,  91,  95,  108,   149. 

Fehimg,  112. 

Fittig,  58,  71,  117,  239. 

Fourcroy,  44,  45,  82,  136,  203. 

Fownes,  113. 

Frankland,  58,    112,    123,    129,   130,  154, 

161,  162. 
Fremy,  70,  75,  105. 
Freund,  209. 

Friedel,  129,  176,  173,  190,  237. 
Fritzsche,  103. 

G 

Gautier,   112. 

Gay-Lussac,    51,52.   53,  69,   83,    89,   91, 

101,  107,  126,  137,  155,  136. 
Gehlen,  89,  135. 
Gélis,  207. 
Gerhardt,  18,    86,    S7,    96,  105,  107,  108, 

112,   113,    130,  143,  151,  152,  153,  134, 

156,  167,  211. 
Glauber,  4l. 
Gorup-Besanez,  210. 
Graham,  103. 
Grimm,  210. 
Griess,  113. 
Grimaux,  191,  193. 
Grœbe,  130,  207,  244,  262. 
Guckelberger,  84. 

H 

Haarmann,  71. 
Henninger,  207,  262. 
Henry,  173. 
Hermaan,  149. 
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Hofmann,   57,    71,    75,   "3,   94,    n9    121 
122,  123,  124,  154,   173.  ' 

Hunt,  261. 


Jungfleisch,  63. 


Kekule,    bS,   61,   94,   109,   154,  160,    193 

209,  210,  231,  261. 
Keller,  117. 
Kirchoff,  78,  205. 
Knop,  71. 
Kolbe,  58,  77,  94,  112,  130,1   7    210    «14 

258.  '    ■    '         '  '     ' 

Kopp,  172. 
Korner,  207,  261. 
Kosegarten,  82. 
Kraut,   172. 
Kuhlberg,  175. 


Laurent,  84,  92,  93,  95,  105,  107,  11" 
118,  150. 

Lavoisier,  1,  38,  68,81,  82,  101,  149,  154 

Leblanc,  112,  209. 

Liében,   175,  258,  259. 

Liebermann,  207,  262. 

Limpricht,  258. 

Linnemann,  237,  258. 

Liebi>,  51,  53,  70,  73,  83,  89,  90,  91,  103 
106,  112,  117,  118,  125,  139,  142,  143' 
150,  152,  206,  207.  '         '  '         ; 

Lœwig,  li8. 

Lossen,  71,   117. 

Lourenço,  192. 

Luca  (de),  173,  190,  210. 

Lucrèce,  35. 

Luynes  (de),  191. 

M 

Macquer,  134. 

Malaguti,  93,  112,  209. 

Mansfield,  76. 

Mariette,  155,  156. 

Melsens,  94. 

Mendius,  258. 

Meyer,  115. 

MiUon,  114. 

Mitscherlich,  73,  78,  95,  107,  115. 

Morveau  (de),  SI. 

O 

OEfelé,  128. 


Piria,  70,   143,  206,  258. 
Platon,  35. 
Proust,  46. 

R 

Rabel,   133. 
Reboul,  192. 
Redtenbacher,  84,  207. 
Regnault,  57,  93,  117. 
Remsen,  71,    H7. 
Ro.sensliehI,   123. 
Rossi,   173,  258,  259. 
Rouelle,  43. 
Ruiige,  117,  US. 

S 

Saussure,  137. 

Sclieele,  43,  SI,  101,   135,  205. 

Scbiff,  113,  123. 

Schlieper,  112. 

Schonbein,  93,  114. 

Schorlemmer,  252. 

Schutzenberger,  71,  80,  113,  198. 

Schweizer,  128. 

Serturner,   107,  116. 

Silva  (da),   190. 

Simpson  (Ma.xweH,  192. 

Sonnenschein,  207. 

Soubeiran,  57. 

Stas,  83,  143,   147,  207. 

Strecker,  70,  71,  108,   117,  172,  207     210 

Stuber,   115.  >   -     • 


Thenard,  51,  78,  89,  101,  135. 
Thenard  (P.),  120,  121,  124,  128. 
Tiemann,  71. 
Toel,  172. 
Tollens,  58,  239. 


Pasteur,  57,  80. 
Payeu,  78. 

Peau  de  St-Gilles,  174. 
Peligot,  57,  93,  114,  139,  140,   143. 
Pelletier,  76,  116,  117. 
Pelouze,  71,  74,  95,  96,  105,  114,  182,  183 
206,  207,  252.  ' 

Perkin,  94,  193,  210. 
Persoz,  57,  70,  73,  78,  83,  241. 
Philosophes  anciens,  25. 


Unverdorben,  117,  118. 

V 

Valerius  Cordus,  134. 

Vauquelin,  45,  136,  205, 

Vogel,  107. 

Vogt,  207,  262. 

Volhard,  123,  211. 

Volta,  51. 

Waller,  76. 

Warrentrapp,  51 . 

Wanklyn,  192,  209. 

Welter,  95,  106. 

Wertheim,  70. 

Will,  51. 

Williamson,  96,  154. 

Wobler,  70,  89,  90,  91,  106,  112    117    118 

126,  128,  143,  206,  214. 
Wollaston,  47. 
Wurlz,  57,   96,    109,  118,   120,     121,    123 

154,   163,  171,  176,   190,  191.  193,'   239,' 

252,  255,  256,  261. 


Zeise,  95,  96. 
Zinin,  lly,  173. 
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Acénaphtène,  224. 

Acétamide,  216. 

Acétate  de  soude,  23S. 

Acétylène,  15,  21,  59,  63,  94,  215,  219, 
220.  2-21,  222,  223,  224,  225, 
226' 228,236,244,246,  147,262. 

—  (chlorures),  94,  245. 

—  (diiodhydrate),  255. 

—  (radicaux  dérivés),  128, 
Acétyléno-sulfurique  (acide),  262. 
Acétylique  (alcool),   173,  175. 

Acétique  (acide),  21,  42,  44,  73,  77,  82,83, 
84,  87,  94,  145,  177,  204.  207, 
210,  214,  216,  244,  245,  257,  260, 

—  (chlorure),   260 

—  (éthor),  58,  136,  211. 
Acétones,   60,   73,  83,    129,   176,   177,  178, 

209,  244,  257,  260. 
Acides,  24,  52,  58,  72,  81,  101,  148,    209, 

216,  244,  267. 
Acides-alcalis,  189. 
Acides-éthers-alcools,  189. 

—  alcools,  188,   189. 

—  comple.xes,  108,  110. 

—  conjugués,  106. 

—  dulcifiés,  133. 

—  faibles  et  forts,  108. 

—  gras.  Voir  gras  (acides). 

—  incomplets,  108. 

—  universel,  37. 
Acouitine,  116. 
Aconitique  (acide),  74,  206, 
Addition  (méthode  d'),  253. 
Adipique  (acide),  85,  147. 
Ail  (essence  d'),  94,  266. 

Albumine,  71,  85,  86,  94,   113,    180,   205, 

216,  268. 
Alcalamides,  112. 
Alcalis,  25,  57,115,  216,245,246,259,  266. 

—  alcools,  186. 
Alcalins  (hydrates),  83. 
Alchimistes,  35,  37. 

Alcool,  14,  23,  36,  53,  68,  78,  91,  133, 
137,  145,  175,  194,  195,  207,  216, 
254,  264. 

—  Voir  méthylique,  23,  94,  139. 
Alcools,  23,    58,   131,   141,   143,  172,   173, 

174,  202,  206,  209,  215,  217,  242, 
248,  265  cl  suivantes. 

—  acétyliques,  251. 

—  bcii/éniques,  251. 

—  camphéniques,  251. 

—  cinnaméniques,  251. 

Alcools  diatomiques,  190,  191,  250,  252, 
253. 

—  élhyliques,  2iil. 

DERTHELOT, 


Alcools  à  fonction  mixte,  187,  188,  180, 
249. 

—  hexatomiques,  192,  196,  250. 

—  d'hydratation,  176. 

—  isomères,  175. 
Alcools  monoatomiques,  250. 

—  normaux,  175,  176. 

—  pentatomiques,  192. 

—  pnlyatomiques,  180, 187,  195,250. 

—  substitués,   175. 

Alcools  tétratomiques,  191,  192,  250. 

—  primaires,  secondaires,  tertiaires, 
129,  177,  249,  255,  257,  260  et 
suiv. 

Alcools  triatomiques,  185  à  189,  191,  250 

Alcoolates,  109,  209. 

Aldéhydes,  24,  59,  60,  83,  85,  113,  118, 
123,  142,  148,  172,  206,  210, 
216,  243,  255,  256,  257,  258, 
266. 

—  primaires  et  secondaires,  178. 
Aldéhydes  alcools,  196 

Adéhydes  phénols,  V.  Quinons,  186,  189. 

Aldol,  193. 

Algorithme  pour  les  acides  bibasiques,  104. 

—  pour  les  alcools   triatomiques, 

187,  188,   199. 
Alizarine,  180,  207,  262.  267. 
Allantoïne,  206. 
Allyle  (hydrates  d'),  192. 
Allyliodhydrique  (éther),  173. 
AUylique  (alcool),  173,  175. 
Allotropie,  61. 
Amides,  25,  110,  129. 
Amides,   110,  216,  245,  267. 
Amidon,  14,  57.  197,  200,  205,  207. 
Amers  de  Welter,  106. 
Aiimioniaque,    51,    110,    112,     118,    121, 
154,    157,    210,    216,    246, 
266,  267. 
Amygdaline,  70,  198,  199. 
Amylammine,  121. 
Amylène,  79,  141,  145,  148,  224,  236,  238, 

241,  245,  257. 
Amylique  (alcool),  141,  145,  176,  207,  259, 

264. 
Anhydres  (acides),  79,  104,  105,  259. 
Aniline,  93,  118,   119,246,261,263. 
Anilides,  112. 
Anis  (essence  de),  267. 
Anisique  (aldéhyde),  143. 
Anthraquinon,  244,  262. 
Anlhracène,  22,  207,  224,  233,   236,  242, 
244,  262. 

—  (hydrure  d'),  223. 
Antimoine  (alcalis  de  1'),  124. 

—         (radicaux  do  1'),  128, 

19 
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Arôme,  37. 

Aromatique    (série)    61,  230,  256. 

—  (acides),  93. 

Arsenic  (alcalis  de),  124. 

—       (radicaux  de  1'),  128. 
Atomes,  34,  62,  155. 
Atomicité  des  élé  nents,  154,   laS,  159. 
Atomicités  latentes,  162. 
Atomicités  paires,  161, 
Atomicités  (échange  des),  230,  232 
Atomiques  (composés),  161. 

—  (formules)  165,  166. 

Atomiques  (poids),  164. 
Atropine,  71,  116,   1  17. 
Azoïques  (dérivés),   115. 
Azote,    5,  20,  40  ,  41,  51,  110,    110  ,   119, 
246,   157,  158,' 221,  236. 

—  bioxyde,  163, 

—  autres  oxydes,   163. 

Azoteux  (éfhers),  114.  (V.  aussi  composés 

nitrés). 
Azotiques  (élhers)  ,  114. 
Azoture  de  carbone,  219. 
Azotés  (principes),  267,  263. 
Azotyle,   130. 


Baleine  (blanc  de),  264,  266. 
Basicité,  103,  108. 
Baumes,  266. 
Benjoin,  267. 
Benzamide,  111. 
Benzino-sulfurique  (acide),  261. 
Beuzine,  22,  73.  76,  87,119,  207,  215,  223, 
224,  230,  23!,  232,  242,  246,  2G0. 
Benzoïle  et  ses   dérivés,  90. 
Beuzoïque  (acide),  43,  73,  210,  242. 

—  (chlorure),  89. 

—  (sulfure),  90,  95, 
Benzoïque  (aldéhyde),  89,  210,  243. 
Benzylique   (alcool),  172,  175. 
Beurres,  48. 

Bergamotte  (essence  de)  173, 

Bihydrure  de  carbone,  21,  219.   (V.  Ethy- 

lène). 
Bile,  43,  70,  210,  267. 
Bois.  (V.  ligneux). 
Borax,  42 

Bromes    (dérivés),  253. 
Bromhydrique  (éther),  209. 

—  (acide),  209. 

Brucine,   116,  207. 
Butylène,  148,  238,  241. 
Butylène  (hydrure  de),  229,  236. 
Butylénique  (frlycol).  193. 
Butyliques  (alcools),  171,   175,    170,  177, 

258,  260,  2G4. 
Butyrine,  49,  181,  182,  183,  185 
Butyrique   (acide),   60,    84.  105,  146,  195, 

207,258,  267. 
Butyrocblorhydrine,  188. 


Cacodyle,  127. 

Caféine,  116. 

Calculs  biliaires,  43. 

Camphène,  61,   173,  243,  256,  257. 

Campholiques  (alcools),  57,  173,  175,  256. 

—  aldéhydes,  173. 

Gamphorique  (acide),  82,  101,  103. 


Camphre,  143,  173,  179,  206,  216,  243,  256, 
267 
—        de  Bornéo,  173,  206,  257. 
Camphre  artificiel  (prétendu),  89,  205. 
Cannelle  (essence  de),  207,  216,  267. 
Caprylène,   148, 
Caprique  (acide),  84,  146. 
Caproïque  (acide),  84,  146. 
Caprylique  (acide),  148. 
Caprylique  (alcool;,  171,  264. 
Capucine  (essence  de),  71. 
Carbone,  5,  15,  20,  21,  27,  40,  41,  51,  137, 

—  158,  193,  194,  207,215,  215,  218, 
236,  255,263,  270. 

Carbonique   (acide),    14,   22,    27,    51,   73, 

74,  97,  209,  210,  255. 
Carbonyles,  179. 
Carbures  acélyléniques,  229,  244,245,251. 

—  benzéniques,  243,245,  262. 

—  éthvléuiques,  229,  232,  238,  243, 
244",  243,  254,  260. 

—  forméniques,  229,  239,  243,  245, 
252,  260. 

—  saturés    absolument,    227,    228, 

.i229,  235. 

—  saturés  relativement,    229,  232, 

233. 
Cai-bures  d'hydrogène,  21,  22,  23,  57,  57, 

—  75, 76,  77,    79,  91,  95,  119,  129, 

—  149,  150,  172,  178,  190,  191,  192, 

—  202,209,215,217,218,226,240, 

—  259,  265. 

—  incomplets  du  1"'  ordre,  228. 

—  du  2=  ordre,  228. 
Cérotique  (alcool),   171. 

Cerveau  (matières  grasses  du),  70,  71. 

Céline,  137. 

Chaîne  latérale,  61,  231. 

Chaleurs  spécifiques,  59,  169,   164. 

Chimie  moderne,  154. 

Chloracétique  (acide),  93,  95,  211. 

Chlore,  7,   27,  89,   91,  92,    94,    119,  157. 

158,  227. 
Chlorés  (dérivés),  57,  58,  89,  93,  1 19,  246, 

261. 
Chloroforme,  93,  245. 
Chlorures  acides,  89,  105,  209,  233. 
Chlorure  de   carlDone   (peri,   27. 
Chlorhydrique  (éther),  57,  89,  93,  135,  137, 
209. 
—  (acide),  154,  156,  209,  221, 

227. 
Cholestérine,  43,  173,  175. 
Chromique  (acide),  243. 
Cinchonine,  116. 
Cinnainique  aldéhyde,  257. 
Cinnamique  (aldéhyde).  143,  207,  210. 

—  (acide),  210,  212. 

—  (alcool) .   172,  175. 
Cires,  82,  171,  203,  266. 
Citraconiquc  (acide),  74. 

Citrique  (acide),4,  43,  74,  103,  206. 

Citron  (essence    de),  4,  57,   173. 

Cocaïne,  71,  1 17. 

Coccinique  (acide),  146. 

Cochlearia  (essence  de),  71. 

Colorantes  (matières),  57,  70,  262,  263,260. 

Complets  (composés),  59. 

Comijustion  (échelle  de),  86. 

Combustion  (incomplète),  220. 
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Compositions  équivalentes,  50. 
Condensation    moléculaire,    59,    61,    223, 
225,  237,  238. 
Conine,  116. 
Corps  gras,  26,  48  ,  49,  69,   84,  180,   181, 

182,    183,  184,  194,  211,  212, 

268,  274. 
Coumarine,  210,  267. 
Créatine,  70. 
Cresson  (essence  de),  71. 
Crolonylène,  2-2,  224. 
Crotonique  (acide),  210. 
Crotoniqae  (aldéhyde),  210. 
Crucifères  (essences  de),  173. 
Cuminique  (aldéhyde),  143. 
Cumin  (essence  de),  172,  267. 
Cumolique  (alcool),  17o. 
Cyanhydrique  (acide),  21,  221,  246. 
Cyanhydriques  (éthers),  112,  209,  236,  259. 
Cyanique  (acide),  56,  118. 
Cyaniques  (composés),   53,  111,  120,  214. 
Cyaniques  (éthers),  120. 
Cyanogène,   126,  221. 
Cyanogène  (chlorure  de),  89,  106, 
Cyaniirique  (acide),  56,  103. 
Cyméniqiie  (alcool),  172,  175. 
Cystine,  94. 


Dauphin  (huile  de),  206. 

Décompositions  (doubles),  96. 

Détendus  (composés),  161. 

Dextrine,  57,  197,  200. 

Diacétylène,  223. 

Dianiylène,  79. 

Diméthylbenzine,  225. 

Diphényle,  224. 

Dii^pel  '(huile  de),  117. 

Disaccharides,  200. 

Distillation  sèche,  39,  68,  72,  74,  76,  237, 

238,  239,  241. 
Dulcite,  189,  196,  197,  257. 


Eau,  15,  22,  51,  74,  91,  97.  110,  154,  156, 

—  174,  193,  209,  227,  237,  253,  255,  260. 
Eau  oxygénée,  78. 

Electrique  (arc),  21,  219. 

—  (étincelle),  219,  221,  246. 

Electrolyse,  77,  239,  249. 
Eléments,  3,  5,  34,  36,  40,  50,  59,  202,  207, 

213,   215,   218,   238,    252,  234, 

265,  271. 
Equisétique  (acide),  206. 
Equilibres  chimiques,  21,  110,  174. 
Equivalents,  46,  51 . 
Erythrite,  189,  191. 
Essences,  37,  93,  267. 
Essence  d'amandes  amères,  89,  143,  216, 

243,  267. 
Essence  de  cannelle,  143. 
Essence  de  reine  des  prés,  70   (v.  reine 

des  prés). 

—  do  moutarde.  V.  moutarde,  etc. 
Esprit  Je  buis  (voir  Méthylique  alcool). 
Etain  (oxydes  d'),  56 

Ethal,   137,  140,  115,  264. 
Ethalènn,  140,  145. 
Ether,  53,  78,93,  134,  137. 


Ethers,  24,  53,  93,  96,  131,  174,  181,  199, 
209,  212,  216,  249,  265,  267. 

—  alcools,  188,  189 
Ethylammine,  120  —  di,  121  —  tri,  122. 
Ethylbenzice,  225,  236. 

Ethylèue,  21,  23,   54,35,  39,  78,  87,  137, 

—  141,148,176,210,215,219,220, 
221,225,  228,233,230,237,238, 
241,  243,  254,257. 

—  (chlorure  d'),  57,  89,  93. 
Ethylène  (bromure  d'),  191,  233,  236. 

—  (cyanure  d'),  236. 
Ethyliques  (éthers),  57. 

Ethylène  (hydrure  d'),  21,  219,  220,  256, 
222,  227,  233,  236,  233. 
Ethyle,  129,  130. 
Ethylène  (oxyde  d'),  123. 
Ethylf  u-mique  (éther),  60. 
EIhylsulfurique    (acide).   V.  Sulfovinique. 
Eudiométrie,  51, 


Fécule,  70,  78. 

Fermentations,  78,  79,  80,  194,  207,  5 

Ferments  solublos,  SO. 

Fibrine,  268. 

Fonctions  chimiques  (les  huit),  215, 
217. 

Fonctions  mixtes,  l'«7. 

Force  vitale,  viii,  18,  203,  270. 

Formène,  21,  23,  27,  59,  73,  94, 
215,  219,  220,221,  222, 
227,  236,  237,  238,240, 
243,  246,  251. 

Formiate   de   baryte,   237. 

Formique  (acide),  23,  43,  44,  140, 
206,207.  210,  210, 
245,  259. 


210, 


157, 
225, 
241, 


143, 

237, 


—        (éther),  60. 
Formules,  52. 

Four.mis  (acide  des),  206,  i67 
Fulminique  (acide),  56. 
Fumarique  (acide),  109,  206. 


Galactose,  197,  257. 

Gallique  (acide),  43,  7t. 

Garances,  262,  263. 

Gauitheria  (essence  de).  266. 

Gaz  en  général,  156. 

Gaz  (densités  des),  52. 

Gaz  des  marais,  V.  Formène. 

Gaz  oléfiant,  V.  Eihylèue. 

Gaz  de  l'éclairage,  241. 

Gaz  inflammable,  241. 

Gaz  des  salzes,  241. 

Gaz  de  l'huile,  53. 

Gélatine  (sucre  de),    267    (v.    Glycollam- 

mine). 
Girofles  (essence  de),  267. 
Glucoses,  57,  189,  196,  197,  199,  200,  203. 

—        (V.  aussi  Sucre  de  raisin). 
Glucosides,  197,   199. 
Glycérine,  69,    181   à   IS7,   190,   193,    194, 

210,  211,  216,  268,  274. 
Glycériphosphorique  (acide),  182. 
Glycidc,  192. 

Gly.'olique  (acide),  94,  243. 
Glycoliammine,  210, 
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Glycols,  190,  191. 
Gommes,  197,  200. 

Goudron  de   houille  (huile  de),  118,  179, 

226,  242,  2ti5, 

Gras  (acides),  69,75,  102,  181  à  185,  211, 

258,  268. 
Gras  (corps  neutres).  V.  Corps  gras. 
Graisses,  48. 
Granit,  2. 
Grisou,  41. 
Guaniue,  207. 

H 

Hexagone  de  la  benzine,  61,  231. 
Hippurique  (acide),  44,210,  216,  268. 
Hollandais  (liqueur  des),  57. 

—  V.  Elhylène  (chlorure  d'). 
Homœomérie,  33. 

Homologues  (séries,  corps),  145,  151,  253. 
Huiles,  48,  205,  207. 
Huile  douce  de  vin,  134. 
Humoïdes  (compo^és),  195,  234. 
Hydrates  de  carbone,  194,  200,  201. 
Hydro-carbonés  (principes),  219,  268. 
Hydrogénation,  2.:7,  233. 
Hydrogène  bi-carboné.  V.  Elhylène. 
Hydrogène  proto-carboné.  V.  Formène. 
Hydrogène,  5,  15,  20,  21,27,  40,   41,  51. 

—  59,   61,    78,  91,    92,  94,    119^ 

—  154,  157,   194,   207,  215,   218. 

—  219,  220,  222,  227,   233,   236^ 

—  258,  265,  270. 
Hydrures  de  carbone,  21,  160,  219. 

—  d'élhylène,  21,  219,  224,  227. 
Hypochloreux  (acide),  253. 


Incomplets  (composés),  109,  228,  229 
Indol,  71. 

Indigo,  71,  106,   118. 
lodhydrique  (éther),   176,    209,   233,    247 
254,  255,  259.  ' 

—  (acide),  209,  234,  236. 

Isobutylique  (alcool),  176. 
Isomérie,  56,  59,  230. 

—  chimique,  58. 

—  physique,  59. 

—  proprement  dite,  62. 
Isopropylique  (alcool),  176,  177. 
Ilaconique  (acide),  109. 


Kénomérie,  61,  230. 


Lactique  (acide),  43,  44,  105,  109,  195,  207 

210,  212. 
Lactose,   197. 
Lait  (sucre  de),  (v.  Lactose). 

—    (acide  du),  267. 
Lavages   successifs,  48. 
Lavande  (essence  de),  183. 
Lécilhine,  71. 
Leucine,  267. 
Lévulose,  197,  257. 
Lichens  tinctoriaux.  V.  Orcine. 
Ligneux,  4,  57,  197,  200,  207,  264,  268. 
Loi  de  Gay-Lussac,  52,  155. 


M 

Maléïque  (acide),  74,  206. 

Malique  (acide),  43,  44,   70,  74,    94,   205, 

206,  267. 
Mannitane,  196. 
Mannite,  57.  114,  139,  172,  193,  194,  196, 

197,  216,  257. 
Margarine,  49,  185. 
Margarique  (acide),  102,  146. 
Matière  organique  de  Buffon,  12. 
Méconique  (acidei,  103. 
Mélitose,  71,  197. 
Mellitique  (acide),  71. 
Menthe  (essence  de),  267. 
Mercaptan,  95. 
Mctamérie,  56,  57,  00. 

—  par  compensation,  60. 

—  par  ordre  relatif,  60,  231. 
Méthylammine,  121,  211,  246. 
Méthylaniline,  124. 
Methylbenzine,  V.  Toluène. 
Méihylbenzéniques   (carbures),  61. 
Méthylchlorhydrique  (élher),  252. 
Méthyle,  129,  130. 

Méthylique  (alcool),  23,  243,  251,  2^,259, 

263. 
Méthyliques  (éthers),  57. 

—  (V.  hydrure  d'éthylène). 
Molécules,  156. 

Moléculaires  (composés),  161. 

Morphine,  1 16,  266. 

Moutarde  (essence  de),  70,  94, 118, 210,  266. 

Mucique  (acide),  101,  196. 

Mucilages,  197. 

Muriatique  (acide,   éther).  V.  Chlorhydri- 

que. 
Myristique  (acide),  146. 

N 

Naphtaline,  22,  91,  95,  224,  233,236,242. 

—  (hydrure  de),  223. 
Narcotine,  1 17. 

Neurine  ,  123. 

Nicotine,  116,  266. 

Nitrés  (composés),  95,  106,  107,  114,  119, 

246,  261. 
Nitriles,  112.  209,  246,  258. 
Nitrique  (acide),  84. 
Nitriques  (composés),  95. 
Nitrobenzine,  261.    V.   Benzine   et    nitrés 

composés. 
Nitroglycérine,  114. 
Niirosés  (dérivés),  115. 
Nitryle,  138. 
Noyau  principal,  150,  231. 


OEnanthylène,  148. 
OEnanthylique  (acide),  84,  146. 
Oléine,  49,  182,  185. 
Oléique  (acide),  84,  102. 
Opium,  116. 

Oranges  (essence  d'\  173. 
Orcine,  207,  262. 
Or,  33,  37. 

Oseille  (acide  de),  205,  267. 
O.xalique  (acide),  21,42,43,  69,  81,  82,  83, 
85,  87,  101,  147,  205,  207,  244,  245, 
Oxamide,  111, 
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Oxamique  (acide),  112. 

Oxyde  de  carbone,  'l'i,  179,  269,  219,  237 

255. 
O.vygène,    5,    20,  21,  27,   40,  41,   51,  78, 
SI,  83,  157,  158,  207,  215,266. 
Ozone,  163. 


Pairs  (nombres),  159,  161. 
Palii.itique  (acide i,   145. 
Permanganate  de  potasse,  244. 
Pétrole  (huile  de),    171. 
Phénols,  179,  ISO,  210.  249  et  suiv. 
Phénolaramine,  v.  Aniiioe. 
Philosophes  anciens,  35. 
Phlogistique,  38. 
Phlorizine,  19S. 
Phocénine,  49,  181. 
Phosphores  (alcalis),  120,  124. 

—         (radicaux)  128. 
Phosphore  (chlorures  de).  160. 
Phosphore  (perchlorure  de),  93,  106. 
Phosphorique  (acide),  103,  186. 
Phosphoryle,  130. 
Physiologie,  195,  197,  271,  272. 
Pinile,  ls9. 

Piniélique  (acide'i,  85,  147. 
Pipério,  71,  117.' 
Platine,  78,  83. 

Polyacétyléniques  (carbures),  225,262. 
Polyammines,   123. 

Polyatomiques  (alcools),  185,  195,  257. 
Polybasiques  (acides),  103,  104. 
Polymérie,  56,  59,  200,  223,  236. 
Polysaccharides,  200. 
Poudre-coton,  114. 

Principes  immédiats,  4,  36,  43,  44,  47,  49. 
Principe  doux  des  huiles,  193. 
Problèmes  inverses,  27, 
Propargyle,  230. 
Propargylique  (alcool),  173,  175. 
Propionique  (acide),  84,  147,  177. 
Proportions  définies,  45,  46. 
Proportions  multiples,  46. 
Propylène,  23,  148,  178,  190,225,  233,236, 

238,  241,  260. 
Propylène  (hydrure  de),  229,  233,  236. 
Propylforniique  (éther),  60. 
Propylique  (alcool),  23,  171,   177,  264. 
Protohydrure   de    carbone,    21,    219  'voir 

Acétylène. 
Prussique  (acide),  101,    voir    aussi    Acide 

cyanhydrique . 
Purpurine,  263. 
Pyrogallique  (acide),  74. 
Pyrogénés  (corps),    73,  74,  76,   219.  Voir 
aussi  distillatiou  sèche. 

—  (carbures),  226. 

—  (équilibres),  220,  222,  225   226 

—  (synthèses),  225,  239.         '  "" 
Pyroxylo,  114. 

Q 

(Juadrihydrure   de   carbone,  21,  219.  (Voir 

Formène). 
Qualités  de  la  matière,  37,  274. 
Querelle,  189. 
Quinine,  116,  266. 
Quinons,  1:0,  214. 
Quinquinas,   116. 


Racéraique  (acide),  56. 
Radicaux  composés,  59,  81,  125,  150    159 
209,  216,  2^7.     '        ' 
Réduction  (méthodes  de),  233. 

—  (méthode  universelle  de),  234. 
Reine  des  prés  (essence  de),  206    267 
Résorcine,  207,  261.  '         * 
Ricin  (huile  de),  171. 

Rosaniline,  123,  263. 
Rotatoire  (pouvoir),  62,  63. 
Rue  (essence  de),  210. 

S 

Saccharides,  195,  197,  199. 

Saccharin  (acide),  101,  205. 

Saccharique  (acide),  197. 

Saccharoses,  57,  71,  198,    199,   200.    (Voir 

aussi  Sucre  de  canne). 
Salicine,  70,   198,  206. 
Salicylique  (aldéhyde),  143,  193,  206    ''10 

—  (acide),  210. 
Saponitîoalion,  1S2. 
Sarcine,  207. 
Sarcosine,  123,  211. 
Saturations  absolues,  227,  228. 
Saturations  relatives,  229,  232,  233. 
Satures  (composes),  59,  159,  lo'l,  22*8   229. 
Secondaires  (composés),  60.  2l2'.         '" 
Sélénium  (radicaux  du),  12i 

Sols,  216,  249. 

Scolastique  chimique,  1  i7. 

Silicium  (radicaux  du),  129 

Sodium,  7,  239,  258. 

Soufre,  27. 

Soufre  (radicaux  du),  128. 

Spirœa  ulmaria  (essence  de),  206  (v.  Reine 

des  prés). 
Statique  éthérée,   174. 
Statiq;ue  pyrogénée,  21,  222    226. 
Stéarine,  49,  182  à  185.       ' 
Sléarique  (acide),  102,   146,  183,  184,216 
Strychnine,  116,  207,  266. 
Stycérine,  191. 
Styrax,  172,  223. 
Styrolène  (hydrure  de),  225. 
Styrolène,  22,  223,  224,  225,  233,  236. 
Styrone,  207. 

Subérique  (acide),  82,  85,  101,  147. 
Substitutions,  87. 
Substitution  (méthode  de),  251. 
^^uccin  (acide  du),  267. 
Succinique    (acide),  44,   89,  94,    105,  147 

192,  236.  '       >  '         > 

Sucres,  78,  79,  171,  180,  201,  264. 
Sucrés  (principes),  193,  195,  268. 

—  (alcools  polyatomiques),    189,   191, 
193.  \         n         ,         , 

—  de  canne,  5,  43,  53,68,  70,  81,  194 

197,  199, 

—  de  lait,  43,  197. 

de  raisin,  5   14,194,197,205,207. 
Sulfocyanate  de  potasse,  210. 
Sulfoglycérique  (acide),  t)4,  182. 
Sull'ovinique  (acide),  95,  107,  136,  255 
Sulfhydrique  (acide),  237. 
Sulfure  de  carbone,  27,  94,  219    237. 
Sulfurés  (dérivés),  94. 
Sulfuriqu*^.  (acide),  79,  95,  107,  210,    254 
Sulfuryle,  130. 
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Tannins  artificiels,  20b. 
Tartrique  (acide),   43,  56,  57,  63,  70,  82, 
94,  105,  206,  216,  267. 
Taurine,  94,  210,  267, 
Térébenthène  (bichlorhydrate  de),  61. 

—  (moaochlorhydrate   de).    61, 

89,  176. 
Térébenthine  (essence  de),    57,  173,   223, 

236. 
Terpilène,  61,  223. 
Terpine,  192, 

Tétracétylène,  223.  fVoir  Styrolène.) 
Tétrasaccharides,  200. 
Thermocliimiques    (relations),  22,  24,  59, 
60,  80,  109,  114,  115,  219,  221,  230. 
Toluène,  58,  76,  207,  224,  225,  239,   243, 

245,  262. 
Toluidine,  123,  124,  263. 
Toluylique  (alcooll,  175. 
Transmutation,  37. 
Transposition  moléculaire,  124,  225. 
Triacétylène,  223,  (voir  Benzine). 
Tréhalose,  57,  197. 
Trihydrure  de  carbone,  21,  219.  (Voirmé- 

thyle,  hydrure  d'éthyléne). 
Trimethylcarbinol    (voir   alcool   butylique 
.tertiaire). 


Trisaccharides,  200. 
Tropœolum  (essence  de),  71. 
Types  fondamentaux,  154,  216. 
Types  condensés,  192. 

U 

Unitaire  (chimie),  92. 
Unitaires  (composés),  60,  211. 
Urée,  17,  43,  111,  118,  214,  267. 
Urine,  43,  118,  207,  210,  267,  268 
Urique  (acide),  43,  70,  71,  206. 


Valérique  (acide),  84,  141,  145,  206,  245. 

257,  259,  267. 
Vanille,  71. 
Vératrine,  116. 

Viniques  (éthers).  Voir  Ethyliques. 
Vinaigre.  {Voir  Acide  acétique),  267. 


Xanthine,  207. 
Xylène,  225. 


Zincéthyle,  128,   129,   239. 
Zincméthyle,  209,  260. 


CouLO.vi.MiEns.  —  Typ.  A  MOUSSI.N. 
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